








































種 々の防水剤 の添加 による防水処理
































































分析 による二酸化硫黄 の酸化反応速 度の測定
結 論




分極特性 に対 す る種 々の因子 の影響
懸 濁電極の電流 ・電位 特性の解析




































炭素 は一般 に ダイヤモン ド,黒鉛 お よび無定 形炭素 とい う3種 の同素体
として知 られてい るが,通 常,炭 素材料 と呼ばれ るのは後の2者 であ る。
炭素材料は,結 晶性 の高い黒鉛か ら無定形 に近い炭素 まで,そ の性質 に応
じて種 々の用途 に用 い られてい る9)例えば,電 気伝導性 および化学 的安定
性 を利用 して電気炉用 電極 や電解用電極 に用 い られ,中 性子に対す る特性
を利用 して原子炉用構 造材料 として用 い られ る。 また,吸 着性 や触媒的性
質 を利用 して吸着剤,触 媒 あ るいは乾電池 や空気電池用電極 に用 い られ る。
その他,印 刷用 イ ンキ,黒 色顔料,ゴ ム用充填剤 な ど種 々の用 途があ るが,
いずれ も炭素 の特徴的な性質 を利用 した もので ある。
炭素 の構造的 な特徴 を端的 に表 わしてい るのは ダイヤモン ドと黒鉛 であ
る。 ダイヤモン ドにおい ては,1個 の炭素原子 が4個 の炭 素原 子 と共有結
合で結 ばれてお り,こ れ らが正 四面体 の中心お よび頂点 の位置 に配置 され
ている。 この構造の ため,ダ イヤモン ドは化学 的に安定 で,極 めて硬 く,
電気伝導 性 を示 さない。一方,黒 鉛結晶 においては,炭 素原子が共有結 合
によって結 ばれた六角網 目状 の層 面 を形成 し,こ のよ うな層面が規則正 し
く積 み重 ね られてい る。炭素 のp軌 道 の重 な りによって作 られた非局在 分
子軌道 に属す る電子 は金属 と同様の 自由電子系 を形成 し,黒 鉛の電気伝導
性 に寄与す る。層 面間は ファンデル ワールス結 合で結 合 されてお り,容易
にすべ り動 くため,黒 鉛 はやわ らか く,ヘ キ開 しやすい.こ のよ うに規則
正 しい結晶構造 を持 っダイヤモ ン ドや黒鉛結 晶 と違 っで,無 定形炭素 はか
な り不規則 な構造 を持 つ。 これは微晶質炭素 とも呼ばれ,有 機物の炭化過
程で生 じる六角網 面状 の層 面か ら成 る微小 な黒鉛状構造 の集合体 と考 え ら
れ てい る。 この層 面は黒鉛結晶 の場 合 に比べ て欠陥が多 く,寸法 も小 さい。
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しか も,層 面の重な りは不規則 で,い わゆる乱層構造 を形成 してい る。 し
か し,黒鉛 と無定 形炭素 を明確 に区別 す ることは困難 であ り,結晶性 の程
度 によって種 々の性質 を持 つ炭素 が存在 す る。
吸着剤 や触媒 として用 い られ る活性炭 は上 に述べた無定形炭素 に属 す る。
その性質 を特徴づけ る因子 として,結 晶構造 の他 に細孔構造 と表面 の化学
的性質 を考 えなければな らない。炭素材料 は多 かれ少 なかれ細孔構造 を有
す るが,活 性炭 においてはこれが極 めて高度に発達 してお り,平 均細孔径
む む
は十 数A～ 数 十Aで,比 表 面積 は1000mr/9あ るい は それ 以 上 に も及
ぶ 。従 っ て,炭 素 の表 面 に あ る物 質 が吸 着 され る場 合 や表 面で 触 媒 的 に反
応 が起 る場合 には,表 面積,細 孔径および細孔径分布 が重要 な意義 を持 っぎ)
また,本 研究で取扱 う気体電極 のよ うに,気 体,液 体 お よび固体 の三相境
界 で反応 が起 るような場 合 には,反 応物 であ る気体 が液体 と固体 の接 触部
へ達 しなければな らないため,固 体 の濡 れに関す る性質 が電極性能 に大 き
な影響 を及 ぼす。 さらに,活 性炭の ような無定形炭素 では,六 角網 目状 の
層面 の端の部分 に酸素 や水素 のよ うな異種原子 が結 合 し,い わゆ る表面化
合物 を形成 してお り,こ の よ うな表 面化 合物,特 に表 面酸化物が炭素 の吸
着 性 や 触媒 的 性質 と密 接 に関係 す るこ とが知 られ て い る1)'4)例え ば,炭
素による酸や塩基 の吸着 は古 くか ら研究 され てきた問題 であ り,炭 素表面
に存在す る酸性酸化物 や塩基性 酸化物の構造 に関 して種 々の説 が提出 され
てい る。5)炭素 はまたFe(CN)ξ一,NO∫,SO£,AsOiな どの空気酸
化 に対 して触媒作用 を示 すが,そ の触媒 活性は表 面酸化物の存在 に関係 す
ると言 われてい る。炭 素 による過 酸化水素 の接触分解反応 も表 面の化学 的
性質 に依存す る。 この よ うに,炭 素 の吸着剤 としての性質 や触媒的性質 と
表 面化合物の関係 を明 らか にすることは興味 あ る問題 であ るが,炭 素 の細
孔 が極 めて小 さい ことによる立体 化学 的な因子 や各種 の表 面化合物 が一緒
に存在 す るとい う複雑 さのため,そ の化学構造 が十分 に解 明 され るまでに
は至 っていない。
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このよ うな観点 よ り,本研究 の第1編 では最近,エ ネルギー変換 の立場
か ら水素の電力へ の変 換装置 として注 目されてい る燃料電池 の水素極や酸
素極 のよ うな気体電極 に対 す る電極触媒 あ るいは電 極基板 として炭素 を用
い る場合 を例 として取 り上げ,電 極 としての性能 に影響 を及 ぼす因子 を明
らかに し,さ らに性能 を高め るための方法 を検討 した。 すなわ ち,第1章
では気体電極 において重要 な因子 とな る濡れの問題 を取扱い,多 孔質炭素
の濡れ を測定す る方法 お よび濡れ を防止す るた めの処理法 を検討 した。第
2章では炭素 を酸素極用触媒 として用 い る際の酸素還元反応 に対す る活性
度 と炭素表面の酸 ・塩基特性の関係 を明 らか にし,さ らに防水処理 の影響
について も検討 を加 えた。
一方 ,吸着剤や触媒 としての炭素 の実用 面に 目を向 けると,最 近,排 水
処理 や排 ガス処理 の分野 において活性炭が広 く使用 され るよ うにな って き
てい る。中で も大量 の活性炭 を使用 す ることおよび社 会的重要性 の大 きさ
などの点か ら注 目され るのは排 煙脱硫 への活性炭 の応用 である。6)'7)'8)こ
れは石炭 や重油 の燃焼排 ガスの脱硫 プ ロセ スの一つで,排 ガス を活性炭充
填層 に通す ことに よって二酸化硫黄 を吸着除去 しよ うとす るものである。
この活性炭吸着法排煙脱硫 プロセスは活性炭上 に生 成する硫 酸の脱離方法
によってい くっかの種類 に分け られ るが,9)'10)これ らに共通 して次の よう
な問題点が ある。すなわち,活 性炭 による二酸化硫黄 の吸着(活 性炭 を触
媒 とす る二酸化硫黄 の接触 酸化)の 速 度が遅 いた め大量の活性炭が必要 で
あ り,従 って極 めて大 きな装置 を建 設 しなければな らないこと,吸 着 。脱
離の繰返 しによって活性炭 の性能 が次 第に劣化す ること,さ らに活性炭 が
機械的 に粉化 した り化学的 に消耗す ることで ある。従 って,吸 着性能 がよ
く,寿命 の長 い活性炭 をいかに しで安 く製造す るか とい うことが,活 性炭
吸着法排 煙脱硫 プ ロセスの実用化の鍵 とな る。11)ところで,石 炭 や重油 の
燃焼排 ガスのよ うに酸素お よび水蒸気が存在 す るような条件 において,二
酸化硫黄 は炭素 上で触媒的 に酸化 され,硫 酸 とな って蓄積 され ることが知
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られてい る。炭素は単な る吸着剤 ではな く,こ の反応 に対 す る触媒 の働 き
をす る。従 って,排 煙脱硫用 としてす ぐれた活性炭 を作 るためには,こ の
よ うな触媒反応 の性質 を解 明す ることが必要で ある。
この よ うな観点 よ り,本研究の第2編 では酸素 お よび水 の存在下での二
酸化硫黄 の接触 酸化反応 およびこの反応 に対す る炭素 の触媒特性 につ いて
検討 した。第1章 では,現 在 の我 国における排煙脱硫 の現状 とその中での
活性炭吸着法排煙脱硫 プロセスの問題点 を明 らかに し,炭 素 上での二 酸化
硫黄 の接 触酸化反応 に対 して電気化学反応機構 の可能 性 を考 察 した。第2
章では炭素 上での二酸化硫黄 の接触酸化反応 の機構 を解 明す るための前段
階 として,炭 素の代 りに白金 を用 い,電 気化学 的 な実験方法 の適用 を試 み
た。第3章 においては粉末状の炭 素 を硫 酸中に分散 させ,懸 濁電極 の形で
電気化学測定 を行 い,各 種 の処理 を施 した炭 素の電気化学的特 性 と二酸化
硫黄の接触酸化 に対す る触媒的性質 の関係 を調 べた。 さ らに第4章 では活
性炭充填層 にお ける二酸化硫黄吸着特性 を化学 工学的 に解析 し,第3章 で
得 られた電気 化学的特性 と対比 した。そ して,以 上の結 果お よび第1編 第
2章で取扱 った酸素 の電気化学的還 元反応 に関す る結果 を関連 づけ,炭 素
上での二酸化硫 黄の接触 酸化反応 の機構 を検討 し,こ の反応 に対 す る炭素
の触媒特性 と炭素 の表 面化合物の関係 を考察 した。
本研究 によって得 られた結果は,燃 料電池用 のす ぐれ た電極 を開発 す る
ために,あ るいは また排 煙脱硫用 としてす ぐれた活性炭 を製造 し,効 果 的
な再生処理 を行 うために有用 な資料 を提供 す る ものであ り,さ らに広 く炭
素 を吸着剤や触媒 として利用す る際に も役立つ もの と信 ず る。
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燃料電池 水素極 や酸素極 のよ うに気体 を電池 活物質 とす る多孔質電極 は,
気体 の電気化学的酸化反応 あ るいは還元反応 に対 す る触媒作用 がす ぐれて
いると同時に,電 解 液 によって完全 に濡 らされ ないとい う二っの性質 が要
求 され る。後 者の性質 をうるた めに,一 般 に多孔質電極 に防水処理 を施 す
方法 が とられ ている。 この種の防水処理 の効 果 を系統的 に調べ るため に,
多孔質電極 の濡れ を定量的 に測定 す る方法 が提案 され ている。1)すなわ ち,
多孔質電極 の気体側 に圧力 をかけ,電 極 を通 して電解液側へ気体 を吹 き出
して,電 極 中 を流れ る気体 の流量 と電極 中での圧力差 の関係 を実験的 に求
めると,気 体 が液中 に吹 き出 るの に必要 な最小 の圧力差が求 ま り,こ の値
を多孔質電極の濡れの尺度 と見なす ことがで きる。本研究では この方法 を
適用 して種 々の防水処理 を施 した多孔質炭素極 のぬれ の変化 を追跡 し,こ
の結果 に基づい て多孔質電極用防水剤 および防水処理方 法 に対 して系統 的
な検討 を加 えた。 さ らに多孔質炭素 をフッ素 ガスで処理す るこ とによ り炭
素表面 に フッ化炭素 を生成 させ,防 水性 を与 え る方法 につ いて も検討 した。
なお,本 研究 では対象 として水素極 を選 んだ。
第2節 実験方法
多孔質電極 を通 して気体 を液中 に吹 き出す とき,こ の物質 が液 に濡 れや
すいほど大 きな圧力 が必要であ る。気体 の流量 と多孔質 電極中 の圧力差 の
・この章の内容については ・電気化掌 鮭 ・445(1966)お よび電 気化 艶 生⊥ ,162
(1973)に 発表。
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関係 が直線的で あ る場 合 には,こ の直線 を流量 ゼ ロに外挿 することによっ
て気体が液中に吹 き出 るのに必要 な最小 の圧力差 を求め ることがで きる。
そ して この値 を濡 れの尺 度 と見 なす こ とがで き る♂)し か し,流 量 の小 さ
い時 には,多 孔 質 電極 の孔 径 の不均 一性 の た め,流 量 と圧 力差 の関係 が 直
線 か らず れ,再 現 性 も悪 くな る。 一方,後 で述 べ るよ うに,一 定 流 量 で の
圧力 差 を比 較 す る こ とに よ って も濡 れ の 難i易を十 分 比較 で きる こ とが わ か
った の で,こ こで は一 定流 量 で の圧 力 差 を濡 れ の尺 度 とす るこ とに した 。
多 孔 質電 極 に は,白 金 触 媒 を添加 した多 孔質 炭 素(孔 の平均 径60μ,
気 孔率50%,見 掛 け比 重1.06)に 種 々の 防水 剤 で処理 を施 した もの を
用 い,電 解 液 には30℃,5N-KOH溶 液 を用 い た。電 極 の形 状,電 極
保持 器 お よび水 素 の流 量 と圧 力 差 の関係 を求 め るた めの装 置 の略 図 を図1
に示 す。 流量 と圧 力 差 の関係 は,電 流 を流 さ ない状 態 で,水 素 の流 量 を種































図1実 験 装 置
A:装 置 の路図B:多 孔質炭素極C:電 極保持器
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る圧力 を差 し引 いた ものを多孔質極 中での圧力差 とした。 さ らに多孔質 極
を電解液中に浸漬放置 し,浸 漬 日数 と共 に流量 一圧力差線図 が どのよ うに
変化す るかを追跡 した。
表1 白金添加 条件
含 浸 溶 液 H2PtCl6・6H201g/10m6一水






防 水 剤 商 品 名 溶 媒.
濃 度
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温 度(。C) 時 間
(lnin)
ポ リ ス チ レ ン
ポ リ エ チ レ ン
(ポリエチレンA)




















































電 極 へ の 白金添 加 は表1に 示 す よ うな方 法 で行 い,さ らに防 水 処理 は白
金 添加 後,表2に 示 す よ うな方 法 で行 った。 す なわ ち ,各種 の防 水 剤 を溶
媒 に溶 か した もの を多 孔質 極1個 当 り2.5■4添 加 し,風 乾 した 。 その 後,
数 種 の試料 に対 して は熱 処 理 を施 した 。防 水剤 と して,ポ リス チ レ ン ,ポ
リエチ レ ン ・パ ラ ・ ・ン ・高 分 子 ・・素 イヒ合物cC且2一 跳
騨,〕n
お よび低 分子 フ ッ素化 合物 〔C7F,5COOCr2(OH))Cl4を用 い た。 また,ポ
リエチ レ ンの場 合 には,添 加 す るポ リエ チ レ ン溶 液 の濃 度 ,ポ リエ チ レン
の種 類 お よ び熱 処理 条件 の影 響 にっ い て も検討 した 。
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多孔質炭素 をフッ素化 す るこ とによって防水処理 を行 う実験 では,図1
に示 す多孔質炭素 円板 をニッケル製反応管 の中 に置 き,一 定組成の フッ素
と窒素 の混合 ガスを流 しなが ら一定の温 度に加熱 した。 フッ素化 による重
量増加 を求 めるために,フ ッ素化の前後 の試料 の重 さを測定 した。 また,
フッ素化 による炭素 の電 気抵抗 の変 化 を調 べ るために,四 探針法 に準 じて炭
素試料 の直径方向 の電気抵抗 を測定 した。 フッ素化 した試料 の防水能は,
上に述べ た方法 に従 って測定 した。
第3節 種 々の防水剤 の添加 によ る防水処理






























図2水 素 の流量 と炭素極 中での圧力差 の関係
(A)未処理(B)ポ リエチレンAで 防水処理
い場合 にっいて,多 孔質炭素極中 を流れ る水素 の流量 と炭素極中での圧 力
差 の関係 を示す。図2か ら,炭 素極 を電解 液 に浸漬 す ることによ り,流 量 一
圧力差線図 は浸漬 日数 と共 に右へずれ てい くことがわか る。 このことは,
炭素極が次第 に電解 液 に濡れ てい くため,炭 素極 中での水素 の流れに対す
る抵抗が増大す ることに起因 す るもので あろ う。図2の 流量 一圧力差線図
を流量 ゼ ロの点 まで外挿 す るこ とによ り,水素 が電解液中に吹 き出 るのに
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必 要 な最小 の圧 力 差 を求 め るこ とがで き る。 しか し,水 素 の流 れが定 常 状
態 に達 す るの にか な り時 間 がか か る こ と,炭 素極 内 の細 孔 が不均 一 で あ る
こ と な どめた め,流 量 と圧力 差 の関 係 が必 ず し も直 線 とな らず,ま た再 現
性 もよ くなか った。 これ らの理 由 よ り一 定 流量 に お け る圧 力 差 を比 較 す る
方 が,流 量 ゼ ロに外 挿 した圧 力 差 を比較 す る よ り も好 ま しい ことが わか っ
た 。 この一 定 流量 値 は で きるだ け小 さい方 が実 際 の状 態 に近 くて よい と思
われ る。 こ こで は,再 現 性 の許 す範 囲 で で き るだ け小 さい値 と して,30










炭 素極 中での圧 力差(ヱO『Satm)
図3水 素 の流 量 と炭 素 極 中 で の圧 力差 の関係
(パ ラ フ ィ ン処 理 の場 合 の ヒス テ レシス
現 象)
-O一 流 量 大 一小 の場 合 一ロー 流 量小 一 大 の場 合
(A)ポ リエチ レンAで 防 水処 理
(B)パ ラ フィ ンで防 水 処理
図3に,ポ リエ チ レ ン処 理 お よ びパ ラ フ ィ ン処理 を施 した電 極 にっ い て ,
水素 の流 量 を増 してい った場 合 お よ び減 らして い っ た場 合 に得 られ る流 量 _
圧 力差 線 図 を示 す 。 パ ラ フ ィ ン処 理 の場 合,著 しい ヒス テ レシ ス現 象 が見
られ た。他 の防 水剤 で処 理 した場 合 には ・図3の ポ リエ チ レ ン処理 の例 に
示 され るよ うに,ヒ ス テ レ シ ス現 象 は ほ とん ど見 られ な か った 。 パ ラ フ ィ
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ン処理 の場 合 に見 られ る ヒス テ レシス現 象 は,一 旦,孔 の 中 に侵 入 した電
解 液 が,水 素 の流 量 が増 して も追 い出 され 難 い こ とを示 してい る。 この よ
うな ヒス テ レ シス現 象 を示 す もの で は,流 量 を増 してい った場 合 の圧力 差














浸 セ キ 日数
浸 セ キ 日数 によ る炭 素 極 の ぬれ の変 化
・未 処 理b:ポ リス チ レン
パ ラ フィ ンd:ポ リエ チ レン(A)
高 分 子 フッ素 化 合 物f:低 分子 フ ッ素化 合物
図4に,種 々の防 水 処理 を施 した炭 素極 に対 して,流量30m6/min・cm2
にお け る圧 力差 と浸 漬 日数 の 関係 を示 す ♂1た だ し,パ ラ フィ ン処理 の場
合 は,上 に述 べ た よ うに,ヒ ス テ レ シス現 象 が著 しいの で,流 量 を増 して
い った時 の値 を と った 。図 よ りわか るよ うに,電 解 液 に浸 漬 す る こ とによ
り炭 素 極 は次 第 に濡 れ て い くが,約20日 で濡 れ は定常 状 態 に達 し,そ の
後 長時 間浸 漬 した 後 もほ とん ど変 化 しなか った。 この よ うな事 実 よ り,本
研 究 で用 い た方 法 に よれ ば,20日 程 度 の短 期 間 の測 定 か ら濡 れ の長期 的
性 質 をか な りよ く予 測 す る こ とが で きる よ うに思 われ る。図4よ り,本 研
・1本 研究では同一の処理を施 した試料2個 に対 して測定を行い,そ れ ぞれに対す る結果
の平均を採用 したが,2個 の試料に対す る再現 性はかな り良 好であ った。
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究 で用 いた防水剤 の うちでは,ポ リエチ レンお よび高分子 フッ素化合物が
最 もす ぐれてい ることがわか る。パ ラフィンやポ リスチ レンは ある程 度防
水効果 を示 すがあま りす ぐれ てお らず,低 分 子 フッ素化合物では防水効果
が認 め られなか った。 このように フッ素化合物 で も高分子化 合物 で なけれ
ば防水効果 を示 さない ことがわか る。 また,こ こで用 い た高 分子化 合物 に
ついて,電 解液浸漬後5日 まではその防水効果 は非常 によいが,そ の後急
激 に悪 くな る こ とが報 告 され て い る♂)こ れ に対 して本 研 究 で は,そ の防
水効果は長期間 にわた って非常 にす ぐれてい るとい う結果 が得 られた。 こ
れは,先 の研 究 では高分子 フッ素化 合物 の分散 液 を炭素極 に含浸後風乾 し
たままで試験 してい るが,本 研究 では さらに表2に 示 す よ うな熱処理 を施
したため,高 分子 フッ素化合物 の炭素への付着力 が増大 し,脱 離 しに くく
なったため と思われ る♂2
ポ リエチ レン処理 についてさ らに検討 を加 えた。ポ リエチ レン として表
表3各 種 ポ リエ チ レンの性質
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低 圧 法 ポ リ
エ チ レ ン
0.95 5～6 125～132
3に 示 す3種 の もの を用 い た。 先 ず,ポ リエ チ レ ンAを 用 い た場 合 の熱 処
理 温 度 にっ い て検 討 した。図5に,ポ リエ チ レンAの1%ト リク ロル エ チ
*2高 分子 フッ素化合物 は防水 剤としてす ぐれ てい るが ・溶媒 がないため分散媒 に分散 さ
せた状態で使用 しなければな らない・ そのため ・本研究 で用いた炭素極 のよ うに孔径
60μ 程度の孔の中に含浸す ることはで きたが ・実際の燃料電池極板では孔径が数 μ
であ り ・このよ うな微細 な孔には含浸す ることがで きなかった。従 って,実 用面では
















浸 セ キ 日 数
図5ポ リエ チ レン処理 にお け る熱 処理 温 度 の影 響
ポ リエチ レン:A
a:熱 処理 せ ずb:100℃c:120℃
d:150℃
レン溶 液 を含 浸 後 風 乾 した電 極 に対 して,熱 処 理 しな い もの,100℃,
120℃お よ び150℃ で 熱処理 した ものの 濡 れ の変 化 を示 す。 図5か ら,
熱 処理 に よ って防 水能 が向 上 す る こ とが わか る。100℃ よ り120℃ あ
るい は150℃ で 熱 処理 した もの の方 が す ぐれ て い るが,120℃ と150
℃の差 は な い よ うで あ る。 ポ リエ チ レ ンAの 融 点 は111℃ で あ るか ら,
融点 よ り少 し高 い温 度 で熱 処理 を施 す こ と に よ り,炭 素 上で ポ リエ チ レ ン
が融解 し,強 固 な密 着 性 の膜 を作 るた め,防 水 能 が向 上 す る もの と思 わ れ
る。同 様 の こ とが ほか の ポ リエ チ レ ンに つい て も観 察 され た。 また,高 分
子 フ ッ素化 合物 にっ い て熱 処理 が 有効 な こ とは前 述 の通 りで あ る。
次 に,ポ リエ チ レ ンで防 水 処理 を施 す場 合 に,含 浸 す るポ リエチ レ ン溶
液 の濃 度 に よ って防 水能 が どの よ うに変 わ るか を検 討 した。 図6に,ポ リ
エチ レンAの0 .05～2%ト リク ロル エ チ レン溶 液 で防水 処理 した電 極 を
6日 間電 解 液 に浸 漬 した後 の結 果 を示 す。 図6よ り,ポ リエ チ レン処理 の

















ポ リエチ レン濃度(重 量%)
図6ポ リエチ レ ン濃 度 の影 響(電 解 液 に6日 間
浸 セ キ後 の結 果)
ポ リエ チ レ ン:A
濃 くな る と防水 能 は ほ とん ど変 わ らない こ とが わか る。 この 事実 は,電 極
に添加 す る防水 剤 の量 が多 くな る と放 電 時 の分 極 が 大 き くな る とい う事 実
とあわ せ て考 えれ ば,防 水 剤 の濃 度 に最 適 値 が あ るこ と を示 す もので あ る。
次 に,ポ リエチ レ ンの種 類 に よ って防 水能 が どの よ うに変 わ るか を検 討
した。 す な わ ち,高 圧法 ポ リエ チ レ ンお よび低 圧 法 ポ リエ チ レ ンの比 較 お
よ び重合 度 の異 な る もの の比 較 を行 った 。高 圧 法 ポ リエチ レ ンは枝 分 れ の
多 い分子 構 造 を持 ち,結 晶 化 度 が低 く,従 って低 密 度,低 融点 で あ る。 こ
れ に対 して低 圧 法 ポ リエチ レ ンは 枝 分 れ の少 な い直 鎖状 の 分 子構 造 を持 ち,
結 晶化 度 が 高 く,従 っ て高密 度,高 融点 で あ る。両 者 の物 性 を表3に ま と
め て示 す。 図7に,ポ リエチ レンA,Bお よ びCで 防 水 処理 した電 極 にっ
い て浸 漬 日数 に対 す る濡 れ の変 化 を示 す 。 それ ぞれ の処 理 条件 は表4の 通
りで あ る。 ポ リエチ レ ンCで 処理 した もの は,電 解 液 に浸 漬 後 約15日 ま
で は非 常 に濡 れ に くい が,そ の 後 防水 能 が低 下 した。 一方,ポ リエ チ レ ン
Aで 処理 した もの は約15日 までは ポ リエ チ レ ンCに 劣 るが,そ れ 以 後 は

























浸 セ キ 日 数
図7各 種 ポ リエ チ レ ンによ る防水 処理 の比 較
A,B,C:ポ リエチ レ ンA,B,C
表4各 種 ポ リエチ レンによる防水処理条件





















1 86～87 1 40 120 15
ポ リエチ レンC キ シ レ ン 1 129～130 1 40 150 15
な現 象 か ら,ポ リエチ レ ンの防 水能 は,ポ リエ チ レンAの よ うに枝 分 れ の
多 い構 造 の もの よ りポ リエ チ レンCの よ うに直 鎖状 の もの の方 がす ぐれ て
い るが,後 者 は電 極 面 へ の密着 性 の点 で前 者 よ り劣 るた め,長 期 間 の便用
に対 して安 定 性 が乏 しい もの と思 わ れ る。次 に ポ リエチ レンの重 合 度 にっ
い て検 討 した。 一般 に 重合 度 に関係 す る量 と して ポ リエ チ レンの流 れ特 性
を示 す メル トイ ンデ ック スが用 い られ,そ の値 は 重合 度 が大 きい ほ ど小 さ
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い 。図7に お い て同 じ高圧 法 ポ リエチ レ ンで あ るポ リエチ レ ンAとBを 比
較 す る と,メ ル トイ ンデ ッ クスの小 さい ・deリエ チ レンAの 方 が す ぐれ た防
水 能 を示 して い る。 従 って,重 合 度 の大 きい ポ リエ チ レ ンの方 が よ い こ と
が わか る。
第4節 多孔質炭素 の部分 フッ素化 による防水処理
前節で,多 孔質炭素電極 に対す る防水剤 として高分子 フッ素化 合物 が良
好 な防水効果 を示 す ことを述べ た。一方,ポ リテ トラフル オル エチレン
(テ フロン)と 白金黒か ら燃料電池用 の電極 を作 る技術 が開発 されてい るξ)
この よ うに,あ る種 の フ ッ素化 合物 は防 水 剤 と してす ぐれ た性 質 を持 って
い るが,適 当 な溶 媒 が無 い た め,添 加 方 法 に特別 の工 夫 が必 要 で あ る。 と
こ ろで,フ ッ化物 の溶 融塩 電解 に おい て,炭 素 陽極 の表 面 に生 成 す る フ ッ
化 炭 素 は,炭 素 陽 極 と電 解 液 の 間 の濡 れ を悪 く し,い わ ゆ る陽 極 効果 を起
す ことが明 らか に され てい る。3)'4)従っで,炭 素 を フ ッ素 ガスで 処理 し,
炭 素表 面 に フッ化炭 素 を生 成 させ る こ とに よ っ て,濡 れ に くい電 極 を作 る
こ とがで きる もの と思 われ る。 しか し,フ ッ化 炭 素 は電 気絶 縁 体 で あ るの
で,フ ッ素化 反応 が進 みす ぎ る と炭 素 の電 気 抵 抗 が大 き くな っ て都 合 が悪
い。 ま た,炭 素 の表 面 が フッ化炭 素 の皮 膜 で完 全 に覆 われ て しま うと,陽
極効 果 の場 合 と同様 に,電 極 と して働 か な くな るで あ ろ う。 そ こで,本 研
究 で は部 分 フ ッ素化 に よ る防 水 処理 の 可能 性 を調 べ るた め に,多 孔 質 炭 素
を種 々の条件 で フ ッ素 化 し,そ の 防 水能 と電 気 抵 抗 を測 定 した。 フ ッ素 化
の程 度 を調 べ るた め に,フ ッ素 化 処理 に よ る重 量 変 化 も測 定 した。
種 々の 条件 で フッ素 化 した多 孔 質炭 素 の防 水 能,電 気 抵抗 お よ び フ ッ素
化 に よ る重 量増 加 を表5に 示 す。 フ ッ素化 の際 の フ ッ素 濃 度 が 高 い ほ ど,
反 応 温 度 が高 い ほ ど,そ して反応 時 間 が 長 い ほ ど炭 素 の防 水能 が 高 くな る
一方 ,電 気抵 抗 が大 き くな った。120℃ の温 度 では,む しろ水 に濡 れ や
す い表 面化 合 物 が生 成 す る よ うで あ っ た。F2:N・=1:5の ガ ス雰 囲 気
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表5種 々の条件 で フッ素化 した多孔質炭 素の防水能,
電気抵抗 およびフッ素化 による重量増加
反 応 条 件 20日 間浸漬 フツ素 化 に よ
ガス雰囲気 温 度 時 間 後の濡れr
電気抵抗
る重量増加
(F2:N2)(℃) ¢nin) (1σ3atm) (1σ一3Ω・cm) (%)
1:10 260 60 9.2 8.2 1.1
1:5 260 30 4.3 9.2 1.1
1:5 260 60 6.2 8.1 1.5
1:5 260 90 3.2 8.8 2.0
1:5 260 180 1.7 15.9 4.0
1:5 120 60 26.5 8.2 0.0
1:5 310 60 2.0 58.6 5.9
1:1 260 60 1.7 15.7 3.8
未 処 理 22.0 72 0.0
・水 素 流 量30m6・/min・c皿2にお け る圧 力 差
で,310℃ で60分 処理 す る と,重 量 は5.9%も 増加 し,電 気抵 抗 は元
の炭 素 の8倍 にな った。 この よ うに苛 酷 な反応 条件 で は,フ ッ化炭 素 の生
成 が炭 素 表 面 だ け で な く,実 質 部 分 に まで及 んで い る もの と思 われ る。F2
:N2=1:5の ガス雰 囲 気 で,260℃ で30～60分 処理 した炭 素 は,
図4の ポ リエ チ レン処 理 お よ び高分 子 フッ素 化 合 物 処理 試料 に比 べ て ま さ
る と も劣 らない 防水 能 を示 した。 しか もその電 気 抵 抗 は元 の炭 素 とほ とん
ど変 わ らな か った 。
この よ うに,炭 素 の部 分 フ ッ素化 に よ る防 水 処 理 は,多 孔 質電 極 に対 す
る防 水 処理 方 法 とし て実 用 面 です ぐれ た結 果 を もた らす こ とが期 待 され る。
第5節 結論
多孔質炭素極 の気体側か ら液体側へ気体 を流す際 の炭素極中での圧力差
が電極 の濡れの尺 度にな るとい う考 えの もとに,水 素極 に対 す る種 々の防
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水剤および防水処理方法 を検討 し,次 の ような結 論 を得た。
本研究で用 いた方法 によれば ・20日 程度 の短期 間の実験 よ り ・1年以
上の長期`どわた る防水能 をかな りよ く予測 で きる。
多孔質炭素極の防水剤 としては,ポ リエチ レンおよび高 分子 フッ素化合
物 〔-CH2"cC・96cH
,c3F?。が す ぐれ て い るが ・儲 は適 当 な溶媒 が な い
た め,電 極 に添 加 し難 い とい う欠 点 を持 つ。 これ らに対 して パ ラ フ ィ ンや
ポ リス チ レンは 防水能 が か な り劣 る。
防水 剤 の添加 濃 度 に は最 適 濃 度 が 存在 す る。 ま た,防 水 剤添 加 に際 して,
防 水剤 の 融点 よ り少 し高 い温 度 で熱 処 理 し,電 極 に密 着 させ る必 要 が あ る。
高圧 法 ポ リエ チ レ ン と低 圧 法 ポ リエチ レ ンを比較 す れ ば,後 者 は前 者 に
比 べ て電 解 液 に対 す る防 水能 はす ぐれ て い るが,電 極 に対 す る密 着 性 が よ
くな い た め,長 期 安 定 性 の面 で劣 っ てい る。 しか し この欠点 は電 極 の構 造
や 添加 方法 の改良 によ り改 善 で きる もの と思 われ る。 また,ポ リエ チ レ ン
の重合 度 につ い ては,重 合 度 の大 きい もの の方 が防水 能 が す ぐれ て い る。
従 っ て,重 合 度 が大 き く直 鎖状 の構 造 を もつ ポ リエ チ レ ンを電 極 に十 分密
着 させ た状 態 で用 い るの が最 もよい。
最後 に,多 孔 質炭 素 を フ ッ素 ガス で部分 フ ッ素 化 す る こと に よ り炭 素表
面 に水 に濡 れ に くい フ ッ化 炭 素 を形 成 させ る方 法 を検 討 した結 果,F2:
N,=1:5の ガス雰 囲 気 中,260℃ で30～60分 フ ッ素 化 すれ ば,す
ぐれ た防水 能 が得 られ,し か も電 気 抵 抗 は ほ とん ど変 わ らな い こ とが わか
った。
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燃料電池酸素極 は酸素の電気化学的還元反応 に対す るす ぐれた触媒作用
と同時 に,電 解液 に濡れ に くい性質 が要求 され る。本章では,種 々の条件
で賦活処理 した炭素 の過 酸化水素の接触分解 に対す る触媒能,酸 ・塩基吸
着特性 および水蒸気吸着特性 を調べ,こ れ らの諸特 性 と酸素極 とじての活
性度の関係 を検討 した。 さ らに,防 水処理 の影響 について も検討 した。
第2節 実 験方 法
原料 炭 素 と して触媒 を添 加 し てい ない酒 紙炭 お よび焼結 炭 を用 い,こ れ
らを空気,二 酸 化炭 素 あ るい は ア ンモ ニ アの雰 囲気 中で処 理 温 度 お よ び処
理 時 間 を種 々変 え て賦 活 した。湧 紙 炭 は定 量用 湧 紙(東 洋炉 紙Nq5A)
を窒 素 雰 囲気 中,500℃ で 炭化 し(2時 間で500℃ まで加 温 し,そ の
後500℃ で1時 間保 持),500meshに 粉 砕 した もの で あ り,焼 結 炭
は表1に 示 す3種 の多 孔 質 炭 素 で,触 媒添 加 お よび賦 活処 理 を施 して ない
表1種 々の焼結 炭 の特 性




























もの で あ る。 焼 結 炭 の 見 掛 け の 表 面 積 は16.9cm2で あ っ た 。(体 積 は3cm
×2cm×0.7cm==4.2cm3)
*こ の章 の 内 容 に つ い て は,電 気 化 学ll}_L7・710(1969)に 発 表 。
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滞 炭(2.59)ま たは鵬 炭 を一定 温 度 の電 気 炉 中 で流 量1・ ・me/
minの賦 活 ガス通 気 下 で熱 処理 し,賦 活 を行 っ た。 その後,窒 素 を200
mf/minの速 度 で通気 し,冷 却 した。
防 水処理 は,ポ リエ チ レ ン(ス ミカセ ンG701:高 圧 法 に よ り製 造 さ
れ た もので,密 度0.92g/c㎡,メル トイ ン デ ッ クス7,融 点111℃)あ
るいは パ ラ フィ ン(Merck社製,融 点69～73℃)の トリク ロル エ チ
レン溶 液 を用 いて次 の よ うに して行 っ た。 トリク ロル エ チ レ ン100me
と一 定量 の ポ リエチ レン あ るい は パ ラ フィ ン を還 流 冷 却 器 を っ け た フ ラス
コに入 れ,水 浴 上 で加 熱 し,完 全 に溶解 させ た 。 この 中 に試料 炭 素 を投 入
し,86～87℃ で1時 間加 熱 した の ち吸 引 湧 過 し,約60℃ で20時 間
乾 燥 した。 処理 前 後 の試 料 の重 量 差 よ り,防 水 剤 の添加 量 を求 め た。
上 に述 べ た よ うな種 々の処理 を施 した炭 素 にっ い て以 下 の測定 を行 い,
測 定値 を比 較 検 討 した 。 な お,比 較 の た め に,市 販 の粉 末 活 性炭(ヤ シ殼
炭 を水 蒸気 賦 活 した もの)に っ い て も測 定 を行 った 。
試料炭 素 の表 面積 は,液 体 窒 素温 度 にお け る窒 素 の吸 着量 か らBET法
に基 づ い て算 出 した。
炭 素 に よ る過 酸化 水 素 の接 触 分解 速 度 を次 の よ うに して測 定 した。30
℃ の恒 温 槽 に入 れ た反 応 容器 中 に5N-KOHlOOm6と 試 料炭 素0,5g
を入れ,試 料炭 素 が十 分 に分 散 したの ち,3%H,024meを 加 え,発
生 す る酸素 の量 を ガス ビュ レッ トで測 定 した 。 なお,水 酸 化 カ リウム溶 液
に は あ らか じめ酸素 を十 分 に飽 和 し,ま た測 定 中 は マ グ ネチ ッ クス ター ラ
ーで 溶液 を撹拝 した。
炭 素 に よ る ジ フェニ ル グアニ ジ ンお よ び安 息 香 酸 の 吸着 量 を次 の よ うに
して測 定 した 。 ジ フ」一ニ ル グ ア ニ ジ ンあ るいは 安 息香 酸 の0.01Nエ タ ノ
ール溶 液50m6に 試料 炭 素0 .5gを 入 れ,30分 振 と うし たの ち,一 定
温 度 で一 定 時 間放 置 して吸着 を行 わ せ た。 そ して炭 素 を炉 別 し,炉 液 の一
定 量 を0.01N-HCIあ るいは0.01N-NaOHで 滴 定 し,空 試験 との差
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よ り吸 着量 を求 め た。 滴定 には ガ ラス電fuPHメ ー ター を用 い て滴 定 曲線
を描 き,中 和点 を求 め た。
各 試 料 炭 素 の濡 れ に関 す る性 質 を調 べ る 目的 で,水 蒸気 吸 着等 温 線 を求
めた。硫 酸 上 の水 の飽 和 蒸気 圧 が硫 酸濃 度 に よ り異 な るこ とを利 用 して,1)'2)
種 々の濃 度 の硫 酸 を入 れ た デ シケ ー タの 中 に試料 炭 素 を入 れ た秤 量 びん を
置 き,30℃ で24時 間放 置 した の ちの炭 素 の 重量 を測定 し,元 の重量 と
の差 をそ の水 蒸気 圧 で の水 蒸 気 吸着 量 と した。 空気 中 の酸素 に よ る酸 化 を
防 ぐた め,デ シケ ー タ中 に窒 素 を満 た し,ま た;デ シケ ー タ内部 と大 気 を
毛 細 管 で っ な ぎ,圧 力 が1atmに 保 たれ る よ うに した。
各 試 料炭 素 の 酸 素極 と しての電 気 化 学特 性 を調 べ る 目的 で,渡 辺 ら3)が




























































ホル ダーの 下 部 に試 料炭 素0.5g(厚 さ2～3mm)を つ め,白 金線 を その
中 に埋 め込 んで リー ドを と り,そ の上 か ら径1mmの 多数 の孔 を有す る押
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え板 を堅 く押 えっ け た。電 解 液 に接 す る部 分 の見 掛 け の電 極 面 積 は2c㎡で
あ った 。電解 液 に は酸素 を十 分 に飽 和 した5N-KOHを 用 い た。 試料 炭 素
をホ ル ダ ごに充 填 したの ち,吸 引 ポ ンプ を用 い て十 分 に電 解 液 を試料 炭 素
に しみ込 ませ,電 極 ホル ダ ー を測 定 槽 の 中 に設 置 し,酸 素 を吹 き込 み なが
ら24時 間放置 してか ら測 定 を行 った 。 パ ル ス発 生 装 置 は コ ン デ ンサ ーC
の充 電 回路 と放 電 回路 よ り成 って お り,充 電 用 ス イ ッチs1お よ び放 電用
ス イ ッチS2(水 銀 ス イ ッチ)の 開 閉 に よ り試 料 電 極 にパ ル ス を加 え た。 パ
ル ス を加 えた時 の電 極 電 位 を酸 化 水 銀電 極 を基 準 と して オ ッ シ ロス コ ープ
で測 定 した。 コ ンデ ンサ ー容 量C,直 列 抵 抗R1お よび充電 電 圧E(Vの
読 み)は,電 位 が水 素発 生 電 位 にま で到 らな い範 囲 で で きる だ け各 試 料 炭
素 の特 性 が顕 著 に現 われ る よ うにす るた め に,パ ル ス のせ ん頭 電 流50mA,
時 定 数0.1秒 と な るよ うに,C=IOOptF,R、=1kΩ お よ びE=50
Vと した。
各 種焼 結炭 の 酸素 極 として の特 性 を調 べ る 目的 で,酸 素 吸 着 量 の比 較 値
と酸 素極 と して放電 させ た場 合 の 限界 電 流 密 度 の比 較 値 の測 定 を行 っ た。
酸 素吸 着量 は酸 素 を十分 に吸着 した焼 結 炭 の 放電 容 量 を測 定 す る こ と によ
っ て求 め た。 す な わ ら,酸 素 で飽 和 した30℃ の5N-KOH中 に焼結 炭 を
浸 漬 し,酸 素 を通 じな が ら30分 放 置 す るこ と に よ って酸 素 を十 分 に吸着
させ たの ち,電 解 液 をで き るだ け振 り切 り,酸 素 を完 全 に除 去 した ア ル ゴ
ン雰 囲 気 中 に あ る5N-KOH中 に移 し,一 定 電 流(2mA)で 放電 し ,酸
素 極 と しての容 量 を求 め た。限界 電 流 密 度 は,酸 素 を飽 和 した30℃ の
5N-KO且 中で 焼結 炭 を定 電 流 で カ ソ ー ド分 極 し,定 常 状 態 に お け る見掛
け の電 流 密 度 に対 す る電 極 電位 を測 定 して描 い た電 流 ・電 位 曲 線 か ら求 め
た 。
第3節 過 酸化水素 の接触分解 に対す る触媒作用






とい う反 応 式 に従 っ て進 行 す る。吉 沢 ら5)はこの 反応 の律 速 段 階 が 酸素 の
電 極 面 へ の吸 着過 程 と②式 で示 され る過 酸化 水 素 イ オ ンの分 解 反応 で あ る
こ とを示 して い る。 こ こでは,(2)式で示 され る過 酸化 水 素 の接 触 分解 反応
に対 す る種 々の炭 素 の触 媒 活 性 につ い て検 討 した 。
過 酸化 水 素 の 分解 が一 次反 応 で起 る と仮 定 す る と,反 応 速 度式 よ り次 の
式 が導 か れ る。
e・9(・-x)一 一2轟 、 ・+・(・ ・
ここで,aは 過 酸 化 水 素 の初期 濃 度,xは 分 解 に よ る過 酸 化水 素 濃 度 の減
少 量,kは 反 応 速 度定 数,cは 定数 で あ る。③ 式 を用 い るこ とに よ り,酸
素 発 生 量 の測 定 か ら,過 酸 化 水素 分 解 反応 の速 度 定数 を求 め るこ とが で き
る。
最 初 に過 酸 化 水素 の分 解 反応 に対 す る擁 伴 速 度 の影 響 を調 べ た。図2に
マ グネ チ ッ クス タ ー ラー の回転 速 度 を3段 階 に変 えた場 合 の過 酸化 水素 の
分 解 に よ る酸 素発 生 量 を示 す 。図2か ら明 らか な よ うに概 拝 速 度 の影 響 は
非 常 に小 さい 。 以 下 の実験 で は,マ グ ネチ ック ス ター ラ ーの回転 速 度 を
430rpmと した 。次 に,試 料炭 素 量 と過 酸化 水 素分解 反 応 の速 度定 数 の
関 係 を図3に 示 す。 これ よ り,分 解速 度定 数 は炭 素量 に対 して直線 的 に大
き くな るこ とが わ か る。 図3の 直線 の縦 軸 との 交点 は試料 炭 素 の種 類 に関
係 な く,一 定 値 とな り,こ の値 は炭 素 を入 れ な い場 合 の過 酸 化水 素 の 自然
分 解 反応 の速 度定 数(0.975×1σ4Se♂)と 一 致 した。
種 々の炭 素 に よ る過 酸化 水 素 の接 触 分解 で発 生 す る酸素 量 の経 時変 化 を
図4に 示 す 。未 処理 炭 や空気 賦 活炭 の場 合 に,自 然 分解 の場 合 よ り酸 素発














図2過 酸化水素の接触分解速 度に対 す る概拝速 度の影響
炭 素 市 販 ヤ シ殼 活 性 炭0.2g
溶 液5N-KOH100me十3%H2024me
温 度30℃

























図3炭 素 添 加 量 と過 酸 化 水 素 の分 解 速 度定 数 の 関係
溶 液:5N-KOH100me十3%aO24me
温 度:30℃,麗 拝 速 度:430rpm
炭 素a:CO2賦 活 炭(800℃,4hr)





















図4過 酸化水素の分解 による酸素発生量 と時間の関係











未処 理 炉 紙炭
空 気 賦 活炭(400℃,2hr)
CO2賦活炭(800℃,4hr)
NH3賦活炭(800℃,4hr)
市販 ヤ シ殼 活性 炭
炭 素 添 加 せ ず
そ こで炭 素 に よ る酸 素 の 吸収 の模 様 を調 べ るた め に,酸 素 で 十分飽 和 され
た水 酸化 カ リウム溶 液 中 に試 料炭 素 を投 入 し,溶 液 上 を1atmの 酸素 雰 囲
気 に保持 した状 態 で,溶 液 を マ グ ネチ ッ クス ター ラーで擁伴 しなが ら,酸
素 の吸収 量 を測定 した。空 気 賦活 炭 の場 合 に得 られ た結 果 を図5bに 示 す。
過 酸化 水素 の接 触 分解 の実 験 に おい て,実 測 され る酸素 吸収 量(図5曲 線
a)は 過 酸化 水 素 の分解 に よ り発生 す る酸 素量 か ら炭素 に よ る吸収 量(図
5曲 線b)を 差 引 い た もの で あ る。 従 って,過 酸化 水素 の分 解 に よ り発生



















図5過 酸化 水 素 の分 解 に よ り発 生 す る酸素 量,炭 素
に よ る吸収 量 お よび 実測 され る酸 素量 の 関係
炭 素 空 気 賦 活炭(O.5g)
溶 液5N-KOH100me(十3%H2024m,e)
温 度30℃ 撹拝 速 度:430rpm
aH202添 加 時 に実 測 され る酸 素 発 生 量
bH202を 添加 しな い時 に実 測 され る酸素 吸収 量
cH202の 分解 に よ り発生 す る酸 素 量
果 に このよ うな補正 を施 し,eog(a-X)とtの関係 を求 め ると,き わめ
てよい直線関係 が得 られ,㈲ 式 の妥当性が示 された。 この直線 の勾配 よ り
計算 した速 度定数か ら,先 に求 めた過 酸化水素の 自然分解反応 の速 度定数
を差引 くことによ り,各 試料炭素 による過酸化水素 の接 触分解 反応 の速度
定数 を求 めた。
上の よ うにして求 めた種 々の炭素 に対 す る速 度定数 を他 のデータと共に
表2に 示 す。未処理 の炉紙炭 および空気賦活炭 は過酸化水素 分解能 を示 さ
ないが,二 酸化炭素賦活炭 はかな りの触媒能 を示 し,ア ンモニア賦活炭 は
著 しい触媒能 を示 す ことがわか る。
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表2種 々の賦活処理 を施 した酒紙炭 の特性
賦活時 BET ジフェニル 安息香酸 過酸化水素 水蒸気
賦活処理方法 の重量減 少 表面積
グアニジン
吸 着量軸 吸着量 材
分解速度定
数 吸着蜜 榊
(%) (血塘) (1σ4m・レ9)(1σ4m・㎏) (1σ一%ec・9) (mgイ9)
未 処 理(湧 紙炭) 一 293 0.00 0.21 0.00 690
空 気賦活(400℃,2hr)39.3 332 0.92 0.54 0.00 165
CO2賦活(800℃,4hr)15.9 413 0.13 1.10 1.78 139
NH3賦活(800℃,4hr)21.0 519 2.98 3.62 14.2 194
市販 ヤシ殼活性炭 塗 一 1012 4.33 2.38 13.4 353
・ヤ シ殼 炭 を水 蒸 気賦 活 した もの
・*30℃,24時 間 に お け る吸着 量
i・30℃ で純 水 の飽 和蒸 気圧 下 に24時 間 置 い た時 の吸着 量
第4節 炭素 の酸 ・塩基吸着特性お よび水蒸気吸着特性
炭素 の吸着 および触媒特性 は炭素表面の酸 ・塩基 的性質 と関係 するとい
われ で い るの で ・ジ ・・ ニル グ アニ ジ ン(C轟NH刃 一NHC・H・:一酸塩
基)お よ び安 息 香 酸(C6H5COOH)の吸着 量 を測 定 訊 稿也の 諸特 性 と比 較
検討 した 。 また,炭 素 の水 に対 す る濡 れ やす さは水 の吸 着 に関係 して い る
の で,水 蒸気 吸着 量 の測 定 を行 った。
図6に 吸 着温 度 お よび時 間 を変 えた場 合 の ジ フェ ニル グア ニ ジン吸 着量
の1例 を示 す 。以 下 の実験 で は30℃,24時 間で の 吸着 量 を求 めた。
表2に 種 々の炭 素 に対 す るBET表 面 積,ジ フェ ニル グア ニ ジ ン吸 着 量,
安 息香 酸吸 着量 お よ び水 蒸気 吸着量 を示 す。400℃ で空気 賦 活 した炭 素
はか な り多 くの ジ フ ェ ニル グ アニ ジ ンを吸 着 し,表 面 に酸 性 酸化物 が生 成
してい るこ と を示 して い る。 そ して水蒸 気 吸着 量 がか な り大 きい こ とか ら・
水 に濡 れ やす い性 質 を持 って い る こ とが わか る。 二 酸 化炭 素賦 活炭 で は,













図6活 性炭 に よ るジ フ ェニ ル グ アニ ジ ン吸 着 量 と
浸 漬 時 間 の関係
炭 素:市 販 ヤ シ殼 活 性 炭
温 度a:20℃,b:40℃
こ とか ら,塩 基 性表 面 酸化 物 の 存在 が示 され る。 一方,水 蒸 気 吸 着 量 は空
気賦 活 炭 の場 合 よ り小 さか っ た。 ア ンモ ニ ア賦 活 炭 は ジ フェ ニル グ ア ニ ジ
ン およ び安 息 香 酸 を共 に多 く吸 着 し,水 蒸気 吸着 量 も大 きか っ た。
さ らに,ア ンモ ニ ア賦 活炭 の場 合 に,処 理 温 度 に よ っで酸 ・塩基 吸着 特
性 お よ び過 酸化 水素 分解 能 が どの よ うに変 わ るか を調 べ た 。表3に 示 され
*
表3種 々の温 度で アンモニア賦活 した湧紙炭 の特性
ジフェニル グアニ 安 息 香 酸 過酸化水素分
処 理 条 件 ジン吸 着 量 零 吸 着 量* 解速度定数
(10-4m・1,徳) (10"'`m・1/9) (10-%ec・9)
500℃,4hr 0.12 0.44 3.76
600℃,4hr 0.20 0.72 4.38
700℃,4hr 0.35 1.71 13.0
800℃,4hr 2.98 3.62 14.0
900℃,4hr 2.57 3.55 26.2
・測定 条件 は表2と 同 じ
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るよ うに,ジ フ ェニル グ アニ ジ ンお よ び安 息 香 酸 の 吸 着量 は い ずれ も800
～900℃ で の処理 で最 も大 き くな り,過酸化 水 素 分解 能 は900℃ で の処
理 で最 も大 き くな った 。
炭 素 に よ る酸素 の 吸着 は炭 素表 面 の酸 性表 面酸化 物 に関係 す る とい われ,
古 くか ら塩基 で あ るジ フ ェニ ル グ アニ ジ ンの 吸着 量 が試験 され て きた'),7)
しか し,空 気賦活炭 が二酸化炭 素賦活炭 に比 べてジフェニル グアニジンを
多 く吸着す るに もかかわ らず,過 酸化水素分解能が小 さく,し か もの ちに
述べ るパ ルスに よる分極特性が悪い ことか ら,必 ず し も酸性表面酸化物の
多 い炭素が酸素極 としてす ぐれ てい るとはい えない。む しろ,表2の 結果
か ら塩基性表 面酸化物が酸素極の特性 に大 きな役割 を果 してい ることが推
察 さ れ る。 炭 素 の表 面 酸 化 物 に つ い て は,Shilow8!Studebakergl
H・11皿'olS・ee皿berg1'IG。 。t。n'2)らに よ 嘱 々 の 構 造 が 確 認 ま た
は推 測 され て い るが,ど の よ うな構 造 の もの が酸素 の電気 化 学 的還 元 反応
に関与 す るか とい うこ とは まだ 十分 に明 らか に され て い ない。Kolthoff13)
は 高温 で賦 活 した炭 素 が,ま た,Walton14)は窒 素 を含 む炭 素 が す ぐれ た
過 酸化 水 素分 解 能 を持 っ こ とを示 してい る。本研 究 で行 った アンモ ニ ア賦
活 の場 合 には,炭 素表 面 に窒 素 を含 む表 面化 合物 が生 成 し,こ れ が過 酸 化
水 素 の接 触分 解 に関 与 して い る こ とが推 察 され る。
図7に 種 々の炭素 に対 す る水 蒸気 吸着 お よ び脱 着 等温 線 を示 す。表2の
水 蒸 気 吸着 量 は図7の 飽 和 水蒸 気 圧 にお け る吸 着量 で あ る。 空気 賦 活炭 で
はBET表 面 積 の割 に水 蒸 気吸 着 量 が多 く,吸 着 等 温 線 が比較 的 低圧 の部
分 で立 ち上 が ってお り,炭 素表 面 が濡 れ や す い こ とが わか る。 一方,二 酸
化 炭 素賦 活 炭 で はBET表 面積 の割 に吸着 量 が小 さ く,吸 着等 温 線 が比 較
的 高圧 の 部 分 で立 ち上 が ってい る。 表2と 図7を 比 較 す る こ とによ り ・酸
性表 面 酸化 物 を有 す る炭 素 は塩 基 性 表 面酸化 物 を有 す る炭 素 に比べ て水蒸
気 を吸着 しやす い こ とが わ か る。従 っで電 解 液 に よ って濡 れ に く く,し か




























図7種 々の炭 素 に対 す る水 蒸 気吸 着 お よ び脱 着 等 温 線
温 度:30℃(純 水 の飽 和蒸 気 圧ps=31.824m皿Hg)
炭 素a未 処 理炉 紙炭
b空 気賦 活 炭(400℃,2hr)
cCO2賦 活 炭(800℃,4hr)
dN且3賦 活炭(800℃,4hr)
e市 販 ヤ シ殼 活 性炭
一:吸 着 等温 線 ,一 一一一:脱 着 等温 線
必 要 が あ る。 また,空 気 賦 活炭,二 酸化 炭 素 賦 活 炭 お よ び ア ンモ ニ ア賦 活
炭 の吸着 等温 線 に お いて,p/Ps=0.6付 近 です で に吸 着量 が飽 和 してい
る こ とは,こ れ らの炭 素 が細 孔 の多 い構 造 を持 ち,毛 管 凝縮 が起 っ て い る
こ とを示 して い る。
Kolt'hoffi3}ま酸 素 処 理 した炭 素 が 吸 湿 性 の 強 い こ と を,ま たKing15)
やPuri16)は化学吸着 した酸素が水蒸気吸着量 を増加 させ るこ と,特 に真
空脱気 の際 に二酸化 炭素 として脱離す る化学吸着酸素が顕著 な影響 を及 ぼ
す ことを示 してい る。 これ らの ことを本研 究 の結果 と比較 して考察 す ると,
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400℃ とい う比較 的 低温 で空 気 処理 した炭 素 に お いて,化 学 吸 着 した酸
素 は酸 性表 面化 合物 を形 成 し,吸 湿性 を大 き くす る もの と思 わ れ る。
次 に,ポ リエ チ レ ンや パ ラ フ ィ ンを用 い た防 水 処理 に よ る水 蒸 気吸 着 特
性 の変 化 を調 べ た 。 ポ リエ チ レ ン処理 の場 合 の水 蒸 気吸 着 お よび脱 着 等 温
























図8ポ リエ チ レンで防 水 処理 した炭 素 に対 す る水蒸 気
吸着 お よび脱着 等 温線
温 度:30℃
炭 素:CO2賦 活炭(800℃,4hr)
防 水処 理 条件(表4参 照)




表 面積 および水蒸気 吸着量 を表4に 示 す。防水処理 に より,水 蒸気吸着量
およびBET表 面積はいずれ も減少 し,吸 着等温線 の立 ち上が りの位置は
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表4ポ リエ チ レ ンあ るい は パ ラ フィ ンで防 水 処 理 した
二 酸化 炭 素賦 活炭 の特 性 宰













未 処 理 一 413 139





































・測 定 条 件 は表2と 同 じ
#密 度0.92g/℃m3,メ ル トイ ン デ ン ク ス7,融 点111℃
榊 ト リ ク ロ ル エ チ レ ン溶 液 中 の 重 量%
高圧側へ移動 した。この場合,防 水剤 の濃 度が1%以 上では,水 蒸気吸着
特性に さほど大 きい影響が現 われない ことは,前 章 で述 べた防水剤濃度 に
関す る実験結果 と一致 してい る。
第5節 酸素 極 と しての電 気 化学 特 性
種 々の炭 素 に対 す るパ ル ス分極 特 性 を図9に 示 す。原 料 炉 紙炭 や空気 賦
活炭 で は分 極 が大 き く,そ の回復 速 度 が非 常 に遅 か っ た。 一方,二 酸化 炭
素 賦 活炭 や ア ンモ ニ ア賦 活 炭 で は分 極 が小 さ く,そ の回復 速 度 が速 く,酸
素極 と しての特 性 が よ い こ とが わか る。 ポ リエ チ レ ンや パ ラ フィ ンで防 水
処理 した ものは 未処理 の もの よ り分極 が大 き く,そ の 回復 速 度 も遅 くな っ































図9種 々の炭 素に対す るパルス分極特性
温 度:30℃
炭 素a:未 処 理 炉 紙 炭
b:空 気 賦 活 炭(400℃,2hr)
CI～c4:CO2賦 活 炭(800℃,4hr)
d:N宜3賦 活 炭(800℃,4hr)
防 水 処 理 条 件
c1防 水 処 理 せ ず
c21.0%ポ リエ チ レ ン溶 液 で 処 理
c34.0%ポ リエ チ レ ン溶 液 で 処 理
c41.0%パ ラ フ ィ ン溶 液 で 処 理
e:02/OHの 平 衡 電 位
って浸 漬電 位 はか な り高 くな り,酸 素 とOH一イ オ ンの間 の平 衡電 位 に近 づ
くこ とが わ か る。 す な わ ち,防 水 処 理 を施 す こ と によ っ て電 流 を流 した時
の浸漬 電位 か らの 分極 は大 き くな るが,浸 漬 電位 その もの が 高 くな るの で,
総 合的 な酸 素 極 として の特 性 が同 上 す る もの と思 わ れ る。
パ ル ス分 極 法 で は,た とえば ア ンモ ニ ァ賦 活 処理 の場 合 の処理 条件 に よ
る電 気 化学 特 性 の差 を判 断 す るこ とは困 難 で あ る。 そ こで,表1に 示 した
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各種焼結炭 を種 々の温度の アンモニア雰囲気中で賦活処理 し ・それ らの炭
素 の酸素吸着量 お よび酸素極 として用 いた場 合の限界電流密度の測定 を行
った。それぞ れの結果 を表5お よび表6に 示 す。 いずれ の炭 素 を用 い て も
表5種 々の温 度で アンモニ ア賦 活 した焼結炭 の酸素吸
着量
焼結炭
酸 素 吸 着 量 艸(皿A・min)
ア ンモ ニ ァ賦 活 処 理 条件 。
















・処 理 時 間 は4時 間
・・酸 素 極(カ ソー ド)と して の放 電 容 量(mA・min)
に よ っ て表示
表6種 々の温度で アンモニア賦活 した焼結炭(A)に対す
る酸素 カソー ド還元反応 の限界 電流 密度
賦 活 処 理 条件' 600℃ 800℃ 900℃




900℃ で処理 した場 合に酸素の吸着量が大 き く,ま た限界電流密度 も大
きかった。既 に述べ たように,ア ンモニ ァ賦活炭 の過酸化水 素分解能 は
900℃ の処理 で急激 に大 きくなってお り(表3),炭 素 の酸素極 として
の活性度は過 酸化水素分解能 と密接 な関運性 を有す ることがわか る。表5
において焼結炭 の種類 によって特性が大 き く異 な ることは,炭 素電極 の構
造が酸素極 としての特性 に対 して重要 な因子 とな るこ とを示 してお り,さ
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らにこの面か らの詳細 な検討 が必要で ある。
第6節 結論
炭素を酸素極 として用 いる場合 の賦活処理 による炭素の活性度 と防水能
を検討す る目的で,種 々の賦活処理 を施 した炉紙炭 のBET表 面積,過 酸
化水素分解能,ジ フェニル グアニ ジン吸着量,安 息香酸吸着量,水 蒸気吸
着量,パ ルス分極特性 を測定 し,さ らに種 々の条件 でアンモニア賦活 した
焼結炭 の酸素吸着量 および酸素 の電気化学的還元反応 の限界電流密 度の測
定 を行 い,次 の ような結 論 を得た。
400℃ とい う比較的低い温 度で空気処理 した炭素は,ジ フェニルグァ
ニジンをかな り吸着す るが,過 酸化水素分解能 が小 さく,酸 素極 としての
活性度がきわめて低 い。一方,800℃ で二酸化炭素賦活 した炭素 はジフ
ェニル グアニジ ンよ りも安息香酸 を多 く吸着 し,か な りの過酸化水素分解
能を示 し,酸 素極 としての活性度が高い。従 って,炭 素 の酸素極 としての
活性度は塩基性表面酸化物 と密接 な関係 がある。
アンモニア賦活炭では ジフェニル グァニジンおよび安息香酸吸着量 がい
ずれ も大 きく,過 酸化水素分解能 が大 き く,酸素極 としての活性度が高い。
特に900℃ で処理 した ものが最 もよい。
炭素の吸湿性 は酸性表面酸化物 と関連 し,酸 性表 面酸化物の多い炭素 ほ
ど水を吸着 しやす く,従 って,濡 れ やすい。
炭素 を防水処理 す ることによ り,酸素極 としての活性 度はい くぶん低下
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第1節 排 煙脱 硫 の現 状 と活 性炭 吸着 法 の問題 点
近 年,二 酸化 硫 黄 に よ る大 気汚 染 が大 きな社 会問題 とな って来 てい る。
二酸化硫 黄 は石 油 や 石炭 な どの化 石 燃 料 の燃 焼 の際 に発 生 し,ま た,金 属
精錬 や硫 酸製 造 過程 あ るい は製鉄 にお け る原 料 鉱 石 の焼 結過 程 か ら も発生
す るが,現 在,大 気汚 染 の最 大 の原 因 とな って い るの は重油 の燃焼 に起因
す る もので あ る。 た とえ ば,1971年 の我 国 の原 油輸 入量 は2.2億k6
に及 び,こ れ に伴 わ れ る硫 黄 の量 は300万tに 達 してい るが,こ の うら
硫 黄 と して回 収 され た量 は34.4万tに 過 ぎな い。1)(図1)残 りの殆 ん ど
は二酸化 硫 黄 と して大 気 中 に放 出 され た もの で あ り,そ の量 は我 国 にお け
る年聞 の硫 酸製 造 量 に匹 敵 す る。 原 油 中 の硫 黄分 の約80%は 重 油(常 圧
残 油)中 に濃縮 され るの で,重 油燃 焼 排 ガ スが最 も大 きな二 酸化硫 黄 の発
生源 とな って い る。従 来,こ の よ うな二 酸化 硫 黄 に よ る大 気汚 染 を防 止 す
るた めに,低 硫 黄 重油 や ナ フサ の使用,あ るい は原 油 の生 だ き とい った対
策 が と られ て来 たが,最 近 の石 油 の供給 不足 お よ び価 格 高騰 とい う事 態 を
迎 えて,石 油 の効 率 的 利用 とい う観点 よ り,高 硫 黄 重 油 の使 用 と脱 硫 の必
要性 が改 め て認 識 され て来 てい る。
脱 硫方 法 には 大 き く分 けて重 油 その ものか ら硫 黄 分 を除 去 す る重油脱 硫,
重油 を ガス に分解 して そ の ガス か ら硫 黄分 を除 くガ ス化脱硫,お よ び重 油
燃焼排 ガスか ら二 酸 化硫 黄 を除 く排 煙脱 硫 が あ るが,現 在,工 業 的 に行 わ
れ てい るの は重油脱 硫 と排 煙脱 硫 で あ る。 図1に 示 した 回収硫 黄 の殆 ん ど











図1我 国 における輸入原油 中の硫黄量 お よび回収硫黄
量 の推移1)
は重 油 の直 接脱 硫 お よ び間接 脱硫 に よ る もの で あ る。(図1の 回収 硫 黄 に
は,コ ー クス炉 ガスか らの 回収硫 黄 が わ ず か に含 まれ てい る。)図2に 我
国 に お け る排 煙脱 硫 装 置 の処 理能 力 を示 す。1)排煙脱 硫 装 置 の稼動 実 績 は
不 明 で あ るが,仮 に排 ガス中 の二 酸 化硫 黄 濃 度 を2000ppmと し(硫
黄含 有量 約3%の 重 油 を燃焼 す る場 合 に相 当),脱 硫 率100%,年 間稼
動 日数365日 と仮 定 す れ ば,1972年 の排 ガ ス処理 能 力900万N㎡/
hrは 硫 黄 と して年 間約20万tに 相 当 す る。 重 油脱 硫 と排 煙脱 硫 を比較





















図2業 種別 排 煙 脱硫 装 置 能力 の推 移1)
1972年:既 設 プ ラン ト
77
1973年 ～1977年:建 設 中 お よび計 画確
定 の プラ ン トを含 む
とす るの に対 して,後 者では大量の燃焼排 ガス中の稀薄な二酸化硫黄 を除
去 しなければな らず,一 見不利 であるよ うに見え る。 しか し,重 油中の硫
黄分が安定 な有機硫黄化合物 として存在す るの に対 して,燃 焼排 ガス中で
はすべ て二酸化硫黄 とな ってお り,反応 性の点 では るかに分離 しやすい。
『方 ・二酸化硫黄 とな らんで重大な大気汚染物質 であ る窒素酸化物 は,脱
硫 した重油 を燃焼 して も発生 す るので,窒 素酸化物 の放出を抑 えるため に
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は,排 煙 脱硝 が ど うして も必 要 とな る。 従 っ て,脱 硝 を同 時 に あ るい は一
連 の プ ロセ スの 中で行 うとい う観 点 か ら も,排 煙脱 硫 が注 目 され て い る。2)
排 煙脱 硫 には大 別 して乾 式 法 と湿 式 法 が あ る。 乾式 法 に は後 述 の活 性炭
法,マ ン ガ ン酸化 物 を吸収 剤 として用 い る方 法,ア ル カ ラ ィズ ドァル ミナ
を用 い る方法,排 ガ ス中の 二 酸化硫 黄 を五 酸化 バ ナ ジ ウム な どの触 媒 を用
い て接 触 酸化 して除 去 す る方 法,石 灰 石 粉 末 をボ イ ラー炉 内 に吹 き込 み,
二 酸化硫 黄 を硫 酸 カル シ ウム と して固定 す る方 法 な どが 開発 され て い る。
湿 式 法 は水 溶液 で排 ガ ス中 の二 酸化 硫 黄 を吸収 す る方 法 で あ り,吸 収 剤 と
して ア ンモ ニ ァ水,苛 性 ソー ダ溶 液,亜 硫 酸 ナ トリウム(又 は カ リウム)
溶 液,石 灰 ス ラ リー,稀 硫 酸 な どを用 い る プ ロセ ス が開発 され て い る。表
1に,現 在 実施 あ るいは 試験 され てい る主 要 な排 煙脱 硫 法 を示 す。3)～6)湿
表1主 要 な排 煙 脱 硫 プ ロセ ス3)～6)
種
類 開 発 者
置




活性炭吸着法 → 表2参 照
三菱重工 ・中部電力 活性酸化 マンガン 硫 安 326




MonsaRto v触媒,接 触酸化 硫 酸 60
BureauofMines アル カ ラ イ ズ ド アル ミナ 硫 黄 1.5
電力中研 石灰石粉炉内吹込 石 膏 200
湿
式
神 工 試 アンモニア吸収,金 網 利用 硫 安 150
呉羽化学な ど 苛性 ソーダ吸収 Na2SO3 300
Wellman-Lord 重亜硫酸塩 吸収,熱 分解 SO2
(硫酸)
620
SもOne&Webster 苛 性 ソー ダ吸 収,電 解 SO2 0.3
三菱重工な ど 石灰 スラリー吸収,空気 酸化 石 膏 370
呉羽化学 な ど 亜硫酸 ソーダ吸収
石灰石複分解 石 膏 420
千代田化 工 稀硫酸吸収石灰中和 石 膏 160
・昭和49年5月 現 在 に お け る最 大 の プ ラ ン トの能 カ
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式法 では,排 ガス(通 常 の ボ イ ラ ー排 ガ ス温 度 は100～150℃)が 水
溶液 と接 触 す る時 に温 度 が低 下 す るた め,煙 突 か ら排 出 され る際 に 白煙 を
生 じた り,拡 散 性 が悪 くな って局 地 的 汚 染 を引 き起 す とい う欠点 が あ り,
従来,火 力発 電 所 な どの大 規 模 な装 置 には 乾式 法 の方 が す ぐれ てい ると考
え られて きた 。 しか し,湿 式法 の方 が二 酸 化硫 黄 の吸収 反応 が容 易 に行 わ
れ るた め,装 置 が小型 と な り,吸 収 塔 に お け る ガス抵抗 によ る消 費動 力 も
少 くてす む とい う利 点 が あ り,ま た,排 出 ガ スの温 度低 下 とい う欠 点 もア
フターバー ナ ーで再 加 熱 す るこ と に よ って解 決 で きるの で,最 近 で は大 規
模 な脱硫 装 置 に も湿 式 法 が採用 され るよ うにな って きて い る。
活性 炭吸 着法 排 煙脱 硫 は,活 性炭 層 に排 ガス を通過 させ るこ とに よ り,
排 ガス中 の二 酸化硫 黄 を吸着 除去 す る方法 で あ る。 この方 法 は,活 性 炭 上
に蓄積 された硫 酸の脱 離 方 法 や活 性炭 吸 着層 の形 式 の違 い に よ り,表2に
表2活 性 炭 を用 い る排 煙脱 硫 法3)～7)
プ ロ セ ス 名 吸着塔型式 脱離方式 回収物 処理 ガス量(1000Nhシ/hr)
Sulfacid法(Lurgi) 固定床 水 洗 稀硫酸 6
Rei皿luft法 移動床 不活性 ガスによ る加熱 SO2 33
BergbauForschung法 移動床 熱砂 による加熱 SO2
3
日立 一 東電法 固定床 水 洗 稀硫酸(石膏) 420




日 立 造 船 法 移動床 過熱水蒸気による加熱 SO2 1.5
W6stvaco法 流動床 水 素 ガスに
よ る還 元
硫 黄 0.7
示すよ うな種類 に分 け られ る。 脱 離方法 には水洗法 と加熱法 がある。前
者は活性炭上の硫酸 を水洗 によっで脱離回収 す る方法であ り,後者は加熱
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によって活性炭 自体 を還元剤 として ・あ るいは他 の還 元剤 を用 いて ・硫酸
を二酸化硫黄 に還元 して回収す る方法 であ る。活性炭 を用 い る排煙脱硫法
は湿式法 に比べ てプロセスが単純 で排 ガスの温 度低下 を来 た さないとい う
利点 を持 つ一方,反 応速 度が遅いた め大量 の活性炭 を必要 とし ・装置 が大
型 とな る欠点 を持 つ。 また,加 熱脱離法 では活性炭 の化学的 および機械的
消耗 が起 る。 さ らに,吸 着 ・脱離 の繰返 しと共 に活性炭 の二酸化硫黄吸着
性能 が次第 に劣化す るとい う問題 が ある。従 って ・二酸化硫 黄 に対 する吸
着性能 が よく,消 耗が少 な く,し か も劣化 しに くい活性炭 を製造す ること
が活性炭吸着法排煙脱硫 プロセ スの実用 化の ための必要条件 となる。
第2節 活 性炭 の触 媒 作用 に関 す る考 察
石炭 や重 油 の燃 焼排 ガス の よ うに酸 素 と水 蒸 気 が 共 存 す る場 合,二 酸化
硫 黄 は活 性炭 上 で酸 化 され,硫 酸 とな っ て蓄 積 され る こ とが知 られ てい る。
す な わ ち,活 性 炭 は単 な る吸 着剤 で は な く,二 酸 化硫 黄 の接 触 酸化 に対 す
る触媒 の働 きをす る。*1この反 応 お よび これ に対 す る炭 素 の触媒 的 性質 に
関 して,こ れ まで にい くつ かの研 究 が報 告 され て い る。
Davtyanら8)'9)'10)C9水蒸 気 が 存在 す る場 合 の白 金 や活 性 炭 上 で の二酸
化 硫 黄 の接 触 酸化 反応 を研 究 し,反 応 生 成 物 が硫 酸 で あ る こ とを示 し,こ
れ らの触媒 上 に化 学 吸 着 され た電 気化 学 的 に活 性 な酸 素 が この反応 に関与
す る こ とを明 らか に して い る。 また,Siedlewskiil)'12)は炭 素表 面 の プ
リー ラジ カルが 二酸 化 硫 黄 の化 学 吸 着 お よ び接 触 酸化 に対 す る活 性点 に な
る と述 べ て い る。 山本 らi31S活性 炭 上 での 二 酸化 硫 黄 の吸 着状 態 を調 べ,
吸着 された二酸化硫黄 の殆 ん どが硫酸 とな ってお り,そ の濃度はその温度
におけ る気相 の水蒸気分圧 と平衡 にあ る硫 酸濃度 に等 しいこ とを示 してい
る。 さ らに,活 性炭 による二酸化硫 黄の酸化吸着速度 と二酸化硫黄,酸 素
および水蒸気の濃度 の関係 を求 め}4)活性炭粒内 の二酸化硫黄 の拡散15!な
*1こ のよ うな現象に対 して広い意味で 「吸着」 とい う言葉が慣例的に使われ てい るので,
本論文で もこれに従が う。
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らびに生成硫 酸によ る細孔 の充満16)を考慮 して,反 応速 度の解析 を行 って
いる。 また,水 洗 による脱着法 を検討 し,吸 着 ・脱着 を繰返 す につれて活
性炭 の性能が低下 す ることを示 し,二 酸化硫黄 の接触酸化反応 に対す る活
性点の性質 について考察 してい る。17)一方,黒 沼 らは活性炭 上での二酸化
硫黄の酸化吸着速度 を測定 し,二 酸化硫黄,酸 素 および水蒸気の濃度な ら
びに硫酸蓄積量 を含 む反応速 度式 を提出 し,18)これ に基 づいて活性炭充填
層における破過曲線 を計算 す る方法 を報告 してい る。19)また,紙 野 らは過
熱水蒸気 を用 いて活性炭 か ら二酸化硫黄 を脱離 す る方法 を検討 し,20)移動
層形式の テス トプラン トにおけ る活性炭の二酸化硫黄吸着性能 の劣化21)o
原因を,炭 素の構造的 な変化 と炭素 の表面酸化物 の化学的 な変化の両面か
ら追求 している。22)さらに,性 能の劣化 した活性炭 を各種の ガス雰囲気中
で加熱す ることによって活性化 す る方法 を検討 している。23)
このような研究 によって,炭 素表 面での二酸化硫黄 の接触 酸化反応,活
性炭細孔 内での二 酸化硫 黄の拡散,反 応生 成物で ある硫酸の蓄積 とい った
現象がかな り明確 に され て来 た。 しか し,接 触酸化反応 に対 す る活性点の
本質 や反応機構 については まだ不明の点 が多い。 このような点 を明 らか に
することは,排 煙脱硫用活性炭の性能 を向上 させ るための重要 な課題であ
る。本研究では,こ の反応 を電気化学的 な見地 よ りながめ,活 性炭の触媒
作用 の解明 を試 みた。
既 に明 らか にされ てい るように,酸 素 および水蒸気 が共存す る条件では,
二酸化硫黄は炭素 や金属 を触媒 として次式 によ り酸化 され る。
1
SO・+-2"O・+H・0→H・SO4 〔1)
活性炭 上で のこの反応 は,生 成 した硫 酸が活性炭細孔内にかな り蓄積 され
た状態で もなお進行 す ることが知 られてい る。16)従って,こ の反応 は触媒
表面に水 あるいは硫酸水溶液が吸着 された状態 で進行す る過程 であ り・本
質的 に硫酸水溶液 中での二酸化硫黄 と酸素の接触反応 と違 わない と考 え ら
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れ る。 さ らに,こ の反 応 が炭 素 や金属 な どの電 気 伝導 体 の 上 で起 る酸 化還
元反 応 で あ るこ と,お よ び上 で述 べ た よ う に電 気 化 学的 に活 性 な化学 吸着
酸素 が この反応 に関 与 す る とい う事実 よ り,次 の よ うな電 気 化 学反 応 機 構




す なわ ち,触 媒 上 で 二酸 化硫 黄 の ア ノー ド酸化 反 応 と酸 素 の カ ソー ド還 元
反応 が同時 に等 しい速 度 で起 る こ とに よ って反 応(1)が進 む とい う考 え方 で
あ る。熱 力 学 デ ー タよ り,電 気 化学 反 応(2}およ び(3)の25℃に おけ る標準
酸化還 元電位(SO2の 標 準 状 態 は25℃,1atmの 気体 とす る。)を 計算
す る と,そ れ ぞれ0,17Vお よび1.23Vと な り,24)平衡 論 的 には これ ら
の反応 が触媒 上 で対 をな して起 り得 るこ とが わ か る。
上 に述 べ た よ うな観 点 よ り,電 気 化学 的 な方 法 を用 い て炭 素 上 で の二 酸
化硫 黄 の接 触 酸 化反 応 の性質 を明 らか にす る こ とがで きれ ば,排 煙 脱 硫用
活性 炭 の性 能 向 上 の た め の方 法 が 見 出 され る もの と思 わ れ る。
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前章 において,酸 素および水蒸気 が存在す る条件 の下 で金属 や炭素 を触
媒 として起 る二酸化硫黄 の接触 酸化反応
1(1〕
SO2十 一 〇2十H20→H2SO,2






そこで本章では硫酸中 に溶解 した二酸化硫黄 および酸素 の白金上での接触
反応 を電気化学的 な観点 よ り検討 した。最初 に白金電極 上で の二酸化硫黄
お よび酸素 の電気化学的挙動 にっいて述べ,次 に白金上での二酸化硫黄 の
接触酸化反応 が②式 および(3)式で示 され るよ うな電 気化学機構 に従 うかど
うかを検討 した結果 を述 べ る。
第2節 実験 方 法
電 気化 学 測定 には図1の よ うな実験 装 置 を用 い た。 セ ル には300m6
のセ パ ラ ブル フラス コを用 い,密 閉 可能 な構 造 と した 。対極 で 二酸 化硫黄
が還 元 され,還 元生 成 物 が測 定 を妨 害 す る こ とを避 け るた め に対 極 室 を塩
橋 を隔 て て分 離 した 。 白金電 極 には主 と して1cm×2cmの 平滑 白 金板 を用
いた。 二 酸化 硫 黄 の接 触 酸 化 反応 速 度 を分 析 的 に求 め るた めの実験 で は,
反応 速 度 を大 き くす る た め に4cm×6.5cmの白金 板(52cm2)に 白 金黒 を
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メ ッキ'1した もの を用 いた。 電 極電 位 は硫 酸第 一 水 銀電極 を照 合電 極 とし
て測定 し,同 じ溶 液 に お け る水素 電 極 基 準 に換 算 して表 わ した。定 常 分極
曲線 の測定 には定 電流 装 置 お よ び入 力 イ ン ピー ダン ス109Ω の電位 計(北
斗電工EM-1型)を 用 い た。電 極 を一定 電位 に保 つ実験 には ポ テ ン シ
ョス タ ッ ト(北 斗電 工PS-1000型)を 用 い た。 また,電 位 走 査 に
よ る電 流 一電 位 曲線 を測定 す るた め に,ポ テ ン ショス タ ッ トと フ ァン ク シ
ヨン ジェ ネ レー タ(北 斗電 工FG-1)を 用 い た。電 解 液 には特級 試薬
の硫 酸 と蒸留 水 で調 製 したIN-H2SO4を 白 金電 極 に よ って200mAで
48時 間予備 電 解 した もの を用 い た。二 酸化 硫 黄,酸 素 お よび窒素 ガス と
寧1H2PtC且639,(CH3COO)2PbO .029を 水100mke溶 か し た 電 解 浴 の 中
で,電 流eaes3rnA./cm2で4分メ ソキ し た 。
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しては市販 の ボ ンベ入 りの もの を その ま ま使用 し,ニ ー ドル弁 で流 量 を調
節 して流 量比 を一定 に保 つ こ とに よ り一定 組 成 の混 合 ガ ス を調 製 した。電
解 液 中の溶 解 二 酸化 硫黄 の定 量 は パ ラ ロ ーザ ニ リンお よび ホ ル ム ァル デ ヒ
ドによ る比 色法1)によ った 。 す なわ ち,1N一 且2SO42m6お よび蒸 留 水
50meを 入 れ た100meの メス フ ラス コに一 定 量 の試料 溶 液 を と り,パ
ラpLザ ニ リン溶 液(パ ラ ローザ ニ リン0.4gを 水 に溶 か し,塩 酸60m4
を加 えて水 で14に 稀 釈 した溶液)10meお よび ホル ム アル デ ヒ ド溶 液
(40%ホ ル ム アル デ ヒ ドSmeを 水 で14に 稀 釈 した溶 液)10meを 加
え,水 で正確 に100m6に 稀 釈 し,室 温 で30分 放 置 したの ち波 長560
mμ で吸 光度 を測定 し,あ らか じめ作 成 した検 量 線 よ り二 酸化 硫 黄 濃 度 を
求 めた。 測定 はす べ て30℃ で行 っ た。
第3節 二酸化硫黄 の電 気化学的挙動
最初 に,平 滑 白金電 極上での二酸化硫黄 および酸素の電気化学的挙動 を
電位走査法で調べた。図2は1N-H2SO,に二酸化硫黄 あ るいは酸素 を溶
解 させた場合 および両者 を一緒 に溶解 させた場 合 に静止溶液 中で測定 され
た電流 ・電位 曲線 を示 してい る。二酸化硫 黄単独 の場 合,Seoら2)が報告
してい るよ うに,二 酸化硫黄 の アノー ド酸化 に対応す る特徴的 な ピークを
持 つ電流 ・電位曲線が得 られた。 この よ うな形 の電 流 ・電位曲線 は,電 位
の高 い領域 で白金酸化物が生成す るため,二酸化硫黄 と電極の間の電子移動
反 応 が 阻害 され る こと に よ って説 明 され て い るξ)'4)一方,酸 素 単独 の場 合 ・
ア ノー ド走 査 で は約0。8V以 下 の電 位 で酸 素 の拡 散 限界 電 流 に対 応 す る カ
ソー ド電 流 が見 られ,0.93V以 上 で 白金 酸化 物 の生 成 を示 す小 さな ア ノ
ー ド電 流 が 観 測 され た。 カ ソー ド走 査 で は,0.73Vに 白 金 酸化 物 の還 元
に対応 す る カソ ー ド電 流 の ピー クが 生 じた。 これ に対 して,二 酸化硫 黄 と
酸 素 が 共 存す る と,電 位 の卑 な部 分 にお け る酸 素 の還 元電 流 は,ア ノー ド























図2二 酸 化 硫 黄,酸 素 あ るい は この 両 方 を溶 解 した 硫
酸 中 に お け る平 滑 白 金 電 極 の 電 流 ・電 位 曲 線
電 位 走 査 順 序:02V→1.8V→O.2V




くな った。 この こ とは 酸素 の 還 元反応 が 二 酸化 硫 黄 の 存在 によ って著 し く
妨 害 され るこ とを示 してい る。 また,カ ソ ー ド走 査 におい て,0.73Vで
の還 元 ピー クが全 く消 失 す るこ とか ら,二 酸化硫 黄 が存在 す ると白金 酸化
物 が生 成 しな いか あ るい は生 成 して も二 酸化 硫黄 に よ って還 元 され る こ と
がわか る。一方,二 酸 化 硫 黄 の ア ノー ド酸化 に対 す る酸素 の影響 は殆 ん ど
認 め られ ない。
次 に,二 酸化 硫 黄 を溶解 した硫 酸 中 に お け る平 滑 白 金電 極 の静 止電 位 お
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よび白金上での二酸化硫黄 の アノー ド酸化 の定常分極曲線 を測定 した。酸
素 を飽和 した硫 酸中における白金電極 の静止電位 は0,9～1.OVであるが,
この溶液 に二酸化硫黄 ガスを連続 的に吹 き込 む と,電 位 は最初急激 に,そ
の後 ゆっ くりと低下 し,約3時 間後 に定常値0.408Vに 達 した。二酸化
硫黄 を窒素 ガスで稀釈 してその分圧 を小 さ くした場 合 も同様な電位変化 が





















図3種 々 の 二 酸 化 硫 黄 分 圧 で の 静 止 電 位 お よ び ア ノ ー
ド分 極 曲 線
電 極:平 滑 白 金 電 極
二 酸 化 硫 黄 分 圧(atm)
a:0.0033,b:0.018,c:0.15,d:1.0.
(稀 釈 ガ ス:窒 素)
位 が一定 値 に達 した の ち,ア ノー ド分 極 を行 っ た結 果,図3に 示 す よ うな
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電流 ・電位 曲線 が 得 られ た。 二酸化 硫 黄分 圧 が1atmの 場 合,電 流 密 度
1σ4～1σ2mA/dm2の範 囲 でTafel直線 が 得 られ,そ の勾 配 は44mV/
decadeであ った 。二 酸化 硫 黄 分 圧 が小 さ くな るに つれ て分 極 曲線 は電 位
の高 い方 へ ずれ,Tafel領 域 が狭 くな るが,そ の勾 配 は ほ ぼ上 の値 と同
じで あ った。一般 に二 酸化 硫 黄 は水 に溶 け ると亜 硫 酸(H2SO3)を生 成す
る と言 われ て い る けれ ど も,紫 外 吸収 スペ ク トル の研究 に よれ ば,硫 酸中
に溶解 した 二酸化 硫 黄 は主 と して二酸 化 硫 黄 分子 の ま まで存在 す る こ とが
明 らか に され てい る§)また,そ の濃 度 はHenryの法 則 に従 い,気 相 での
分圧(・,。,)砒例 す る ことが わか って い る・`)従・ て,分 極 蠕 の,,。,依
存性 よ りこの反 応 の二 酸化 硫 黄 に関 す る反 応 次 数 が求 め られ る。 図3に お
け る一定電 位(0.515V)で の電 流 密 度 の対 数 と60gpso、の関係 を図4
















二 酸化硫 黄 の ア ノー ド酸 化反 応 ② の標 準 酸化 還 元 電位 を熱力 学 デー タ6)
よ り計 算 す る とE。=0.17V(25℃)と な るが,率2白金電 極 で は この よ う
な平 衡電 位 は観 測 され ない 。二 酸化 硫 黄 と酸 素 の反応 を燃 料 電 池 の 中 で行
わ せ,電 気 エ ネル ギ ー を取 り出 す研 究 に お い て も,理 論 起 電 力 よ りは るか
に低い起電力 しか得 られていない」)'8)ところで,二 酸化硫 黄の還元反応
SO,+4H++4げ →S+2H,0(4)
の標 準 酸化 還 元電 位 はE・=0,45V(25℃)で あ り,反 応(2}のE・よ り
貴 で あ る。 す なわ ち,硫 酸 中 に溶解 した二 酸 化硫 黄 は熱 力 学 的 に安 定 な化
学 種 では な く,不 均 一化 反 応 に よ り硫 酸 イオ ン と硫 黄 に分 解 す る傾 向 を示
す。従 って,こ の溶 液 中 に白金電 極 を浸 す と,反 応 ② と反 応 〔4)の混 成 電位
が現 われ る もの と思 われ る。
二 酸化 硫黄 の ア ノー ド反応 につ い て は,Shlyginら3)が 白金 黒 メ ッキ
白金電極 を用 い て ア ノー ド分極 曲 線 を求 め,低 電 流 密 度 で54mV,高 電
流密 度で122mVと い うTafel勾配 を得 てい る。そ して,こ の反 応 に対
して連 続 す る2っ の1電 子反 応 を考 え,低 電 流 密 度 で は第2の 反 応 が,高
電流 密 度 で は第1の 反 応 が律 速 段 階 に な る と して い る。 また,Seoら9)は
白金 お よび金電 極 を用 い て電 位 走 査 法 お よ び ク ロ ノポ テ ン シ ョメ トリーに
よ り研 究 し,全 反 応 に関 与 す る電 子数 が2で あ る こ とを示 し,律 速 段階 の
速 度論 的 パ ラメ ータ ー を求 め てい るが,反 応 機 構 の詳細 にっ い ては触 れ て
い な い。本 研究 で は,Shlyginら の提 出 した2段 階 の1電 子反 応 につ い
て,反 応 中 間体 がTemkin型の吸 着 をす る と考 え,電 極 反応 速 度論 的 な検
討 を加 えた。 この よ うな 中間体 を含 む電極 反 応 に関 して,Conwayらlo)が
反応 速 度式 を導 い て い るの で,こ こで も同 様 の式 を適 用 した。反 応 ② が〔5}
*2SO2の 標準状態は25℃,1atmの 気体 とする(以 下同様)。
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お よび(6}式で 表 わ さ れ る2つ の 反 応 か らな る と考 え,吸 着 中 間体(HSO3)。d
SO,+H,0-(HSO,)。d+H++e'一(5)
(HSO、)。d+H,O-SOを 一+3H++e-(6}
がTemkin型 の 吸 着 を す る とす れ ば,反 応(5)の正 方 向 の反 応 速 度 は(7)式で
表 わ され る。一
αFE ・exp(一 αfθ)〔7)Vl=k1(1一 θ)cexpRT
ここで,k1は 反応(5)の正方 向 の反応 速 度定 数,θ は(HSO3)。dの被猿 率,
cは 電 解 液 中 の 二 酸 化 硫 黄 の 濃 度,α は 電 荷 移 動 係 数(対 称 因 子),Fは
Faraday定数,Rは 気 体 定 数,Tは 絶 対 温 度,fはTemkinパ ラ メ ー タ
ーで あ る。 同 様 に,反 応 〔5)の逆 反 応 の 速 度 は(8)式で 表 わ され る。
・r-・i'θ ・xp{一(1一 α)FE}・exp{(1一 αRT)・θ}・8)
さ らに反 応(6)の正 方 向 の 反 応 速 度 は(9)式で 与 え られ る。
・,一 ・,θ ・xp鵯E・exp(β ・θ)・9・
さ て,反 応{6)が律 速 で 反 応(5)がほ ぼ 平 衡 状 態 に あ る と仮 定 す る と,Vl幸
vl》v2と お く こ と が で き る 。 そ し て,θ が0.2<θ 〈0.8の 範 囲 に あ
る と仮 定 す れ ば,θ お よ び(1一 θ)は 指 数 項exp(一 αfθ)お よ び
exp{(1一 α)fθ}に 比 べ て あ ま り変 化 し な い の で,近 似 的 に 定 数 と考
え る こ とが で き る。 こ の よ うな仮 定 を お く と,(7)およ び(8)式よ り,
FE 十e
n(KIc)fθ=RT
(た だ しK1-kl(1一 θ))
k'θ
が得 られ る。 これ を(9)式に代 入 す る と次 の式 が 得 られ る。
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。,一 ・,θK戸 ・β ・xp2名基E
電 流 密 度 はi=・2Fv2で与 え られ るか ら,ao}式よ り,
T・f・1勾配:(∂器 。-a32響T









とな る。 そ こでTafe1勾配 の実験 値44mVを ⑳ 式 に入 れ てβ の値 を計 算
す るとβ=0.67と な るが,こ の値 は実 験 的 に求 めた反 応 次 数n=0.58
とかな りよい一 致 を示 す。 この よ うに,吸 着 中 間体(HSO3)adに 対 して
Temkin型の吸 着 を考 え,2段 目の反 応 が律 速 と仮 定 す る と実験 結 果 をよ
く説 明 す るこ とが で きる。
第4節 二酸 化 硫 黄 の接 触 酸 化反 応 へ の分 極 抵抗 法 の適用
二酸化 硫 黄 お よび酸素 を溶 解 した硫 酸 中 に白 金 板 を浸 した時,白 金 上で
起 る二 酸化硫 黄 の接触 酸 化 反 応 の速 度 を電 気 化 学 的 に測 定 す る こ とを試 み
た 。図5は1N-H2SO,中 に二 酸化 硫 黄 あ るい は酸 素 を溶 解 させた場 合 の
それ ぞれ の ア ノー ドお よ び カ ソー ド分極 曲線 お よ び両 者 を一 緒 に溶解 させ
た場 合 の ア ノー ドお よび カ ソ ー ド分極 曲線 を示 して い る。 図5よ り二酸化
硫 黄 の ア ノー ド酸化 反応 は電位 の貴 な範 囲 で 酸 素 の 存在 に よ って殆 ん ど影
響 され な い こ とが わか る。 これ に対 して二 酸化 硫 黄 と酸 素 が 共 存 す る場 合
の カ ソー ド分 極 曲線 は,勾 配110mVの 直 線 を示 し,酸 素 の みの場 合 の
カ ソー ド分極 曲 線 の勾 配 と一 致 す るが,分 極 は極 め て大 き くな って い る。
この こ とは,第3節 で述 べ た よ うに,二 酸化 硫 黄 の存 在 に よ って酸素 の カ
ソー ド還 元 反応 が著 し く阻害 され る こ とを意 味 して い る。 なお,上 に示 し

















図5二 酸 化 硫 黄,酸 素 あ る い は この 両 者 を溶 解 し た硫
酸 中 に お け る ア ノ ー ドお よ び カ ソ ー ド分 極 曲 線
電 極:平 滑 白 金 電 極




の酸素 の還 元反 応 に対 して報 告 して い る値118mVと ほぼ一 致 して い る。
さて,図5に 示 した分極 曲 線 よ り,二 酸化 硫 黄 と酸素 が一 緒 に溶解 してい
る場 合,開 回路 の状 態 の白 金 電極 上 で は二 酸化 硫 黄 の アノー ド酸 化 と酸素
の カ ソー ド還 元 が 同時 に同 じ速 度で起 ってい る こ とが想 像 され る。 そ の反
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応 速 度 は,金 属 の電 気化 学腐 食 の場 合 と同 様 に し て,ア ノー ドお よび ヵソ
ー ド分 極 曲線 のTafel直線 の交 点 よ り求 め られ る。 図5に 示 され るよ う
に,こ の交 点 は 静止電 位 上 に あ り,電 流 密 度 で表 わ した反 応 速 度 はi,=
0.18μA/bm2とな る。次 に,金 属 の腐 食速 度 の測 定 に用 い られ る分 極抵
抗法12)をこの場 合 に適用 した。
電極 上 で ア ノー ド反 応 とカ ソー ド反 応 が同 時 に起 る場 合,そ れ ぞれ の反
応 に対応 す る電 流 をi、 お よ びi。 とす れ ば(i。 は 負 の値),外 部 回路 で
測 定 され る電 流iは,
i=ia十ic(13山
で表 わ され る。i。 お よびi。 と電位Eの 間 にTafel関 係 が成 り立 つ領域
で はi。 お よびi。 は 次 の式 で表 わ され る。
. _,β 。F(E-E。)
αの1u-laoexpRT
・u-一 …ex・{一 厩 讐E・)}a・)
ここでi。。お よ びi。。は それ ぞれ の反 応 の交換 電 流 密 度 ,E、お よ びE。は




-i・・輩 ・xp胆 畜E・)+… 」盤 ・xp{一禦}
一 ・・審 一・。・盤





とな る。従 って,次 の式 が 得 られ る。
RT(didE)E,RT1
'r=下 ● 嗣=下 ●
甑)(翫u6)
す なわ ち一,アノー ドお よび カ ソー ド分 極 曲線 の勾 配 が わ か って いれ ば,静
止電位 近傍 で の微 小 分極 曲線 の勾 配 か ら,接 触 酸 化反 応 速 度 に相 当 す る電
流密 度irを 求 め る こ とがで きる。 図5に お け る二 酸化硫 黄 お よ び酸 素共
存時の分極 曲線 よ り,静 止 電 位 近 傍 で の微小 分 極 曲線 をか き直 した の が図























図6二 酸化 硫 黄 お よび酸 素 を溶 解 した硫 酸 中 に お け る
静 止 電 位 近傍 で の微 小 分極 曲線
(Er=0.485Vvs.R.正LE.)
び図5の ア ノー ドお よ び カ ソ ー ド分 極 曲 線 のTafe1勾 配 か ら求 め られ る




とな る。 この値 は先 にTafel直線 の 交点 か ら求 めた値0・18μA/c㎡ とよ
く一 致 し,こ の よ うな 系 に も分極 抵抗 法 が使 え るこ とが わ か る。
第5節 分 析 によ る二 酸化硫 黄 の 酸化 反 応 速 度 の測 定
二 酸化硫 黄 の接 触 酸化 に対 して② お よび(3}式で表 わ され る反応 機 構 を仮
定 して電 気化 学 的測 定 を行 って きた が,こ の よ うに して求 め られ る電 気化
学 的 反応 速 度 が実 際 の反 応 速 度 と一 致 す るか ど うか を謂 べ た 。実際 の反応
速 度 を測 定 す るた め に,電 解 液 に二 酸化 硫 黄0.1%お よ び酸 素99,9%の
混 合 ガスを吹 き込 んで 溶解 平 衡 に達 せ しめ たの ち,容 器 を密 閉 し,電 解液
を十分 に撹拝 し なが ら溶解 二酸化 硫 黄 の減 少 速 度 を求 めた 。電解 液 量400
m6に 対 して容 器 の気 相容 積 は約200皿6で あ り,溶 解 平 衡 に達 したの
ち容 器 中 に存在 す る二 酸化 硫 黄 お よ び酸 素 の量 を それ ぞれ の溶解 度*3より
計 算 す る と,二 酸 化 硫 黄 の量 は気 相 お よび溶 液 中 で それ ぞれ0.01お よび
0.5mmol,酸素 の量 は それ ぞれ10お よび0.5mmolで あ る。従 っ て,
酸 素 は 二酸 化硫 黄 に比 べ て十分過 剰 に存在 す る こ とに な る。 また,気 相中
の 二酸化 硫 黄 の量 は溶 液 中 の それ の 約2%に す ぎな い ので,溶 液 中 の二酸
化 硫 黄濃 度 を分 析 す る こ とに よ り,十 分 な精 度 で反 応 速 度 を求 め ることが
で き る。実 際 に上記 の組 成 の混 合 ガス を溶 解 した電 解 液400m6中 の二
酸化 硫黄 量 の分 析値 は25～30mg(O.39～0.47mmol)の 範 囲 に あ
った 。 また,こ の実 験 で は反応 速 度 を大 き くす るた め に,見 掛 け表 面積
52cm2の白 金黒 メ ッキ 白金板 を電 極 と して用 い た。反応 速 度 の測定 は,白
・31N-H2SO4に 対 す る二酸化硫黄 および酸素の溶解度(気 体の分圧が760mmH9
であるとき,溶 媒1m4に 溶解す る気体の体積 を0℃,760mmHgに 換算した値=
B。n,e。吸収係数)は それ ぞれ26.e・.es)および 。.。252m6加61%あ る。
ただ し,前 者 は30℃,後 者 は25℃ における値である。
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金電極 を開 回路 に した状 態(静 止 電 位)お よび ポ テ ン シ ョス タ ッ トを用 い
て静止電 位 よ り30mVお よび60mV貴 な電 位 あ るいは 卑 な電 位 に保 持
した状 態 で行 った 。





















図7白 金 黒 メ ッキ 白金電 極 を種 々の電位 に保 っ た場 合 の二
酸化 硫 黄 減少 量 と時 間 の関係
電 極 電 位(静 止 電 位(0.688V)に対 す る値)
△:60mV,口:30mV,○:OmV,■:-30mV
▲:-60mV,●:電 極 の無 い場 合
電 極 の 見掛 け表 面積:52c㎡
入れ な い場 合 にお い て,電 解 液 中 の二酸 化硫 黄 の初期 濃 度 と一定 時 間後 の
分析値 の差 か ら求 め た二 酸化 硫 黄 減少 量(反 応 量)を 時 間 に対 して プ ロッ
トした もの で あ る。図7よ り,白 金 黒 メ ッキ白金 板 を入 れ ない場 合で も,
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0.8mg∠hrの二酸 化硫 黄 の減 少 が観 測 され るこ とが わ か る。 これ は電 解液
中で の均 一 酸化 反応 お よ び器 壁 で の接 触 酸 化反 応 の速 度 と考 え られ る。 白
金 黒 メ ッキ白金電 極 を入 れ た場 合 に お け る電 極表 面 で の二 酸化 硫 黄 の酸化
反応 速 度 は,図7の 勾 配 か ら求 め られ る値 か ら0.8㎎/hrを差 引 いた値 と
見 なす こ とがで き る。例 え ば,白 金 電 極 を開 回路 の状 態 に保 った時,白 金
上 で起 る接触 酸 化反 応 の速 度 は4.4㎎/hr-O.8mg・hr=3.6mg/hrとな
る。(2)式で表 わ され る よ うに,二 酸 化硫 黄1分 子 が酸 化 され る際 に2電 子
が移動 す ると して,上 の値 を電 流 に換 算 す る と3.OmAと な る。 この よ う
に して図7か ら計算 した二酸 化硫 黄 の反 応 速 度 を表1に 示 す 。一方,静 止
表1分 析 によ り求 めた二酸化硫黄 の反応速 度
設 定 電 位 零 SO2減少 速 度 電極 榊上でのSO2反応速 度
(mV) (mg/hr)(mg/hr)(mA)






・静 止 電位(0 .688V)に対 す る値
・・電 極 の見掛 け表 面積52cm2
電 位 にお い て二 酸化硫 黄 の分 析 と並 行 しで行 った電 気化 学 測 定 か ら,分 極
抵 抗法 に基 づい て電 気化 学 的 反応 速 度 を求 め る と1.59～1.37mA(1
時 聞 で の変 化)と な り,こ の平均 値1。48mAは 分 析 か ら求 め た反応 速 度
(電流 に換 算 した値)3.OmAの2分 の1で あ っ た。 図8に,静 止電 位 に
お け る分 極抵 抗 か ら計 算 した電 気化 学 的反 応 速 度 お よ び各 電 位 に おい て分






























図8白 金黒 メッキ白金電極 の分極曲線 と電気化学 的お
よび分析的方法 による二酸化硫黄の酸化反応速 度
したア ノー ドおよびカ ソー ド分極 曲線 を一緒 に示す♂4こ の分極曲線は,
ガス吹込 みを続 けなが ら電流 を設定 して1分 後 の電位 を測定 して描 いた も
のであるが,反 応速 度 を求 めるために行 った定電位 の実験 では,溶 解二酸
化硫黄濃度の減少のため,測 定時 間(1時 間)中 に電流が破線の位置 まで
減少 した。図8に おい て,静 止電位 よ り貴な電位 では分析 によ る反応速 度
とアノー ド電流 が ほぼ一致 してい る。 これに対 して静止電位 よ り卑な電位
では二酸化硫黄 の反応速度が静止電位 での速度 よ り減少す ることが予想 さ
*4こ の実験では,電 極の静止電位 が688mVで,図5の 場合に比べ て著 しく貴にな っ
た。 この ことは,二 酸化硫黄分圧の減少 にょるアノー ド分極曲線の移動および酸素分
圧の増加 によるカソー ド分極曲線の移動だけでは説明 しに くく,む しろ二酸化硫黄分
圧の減少によ り,酸 素還元反応 に対する阻害 作用 が弱 まり,カ ソー ド分極が小さ くな
ったため と思 われ る。
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れ るに もかか わ らず,む しろ増 加 し,カ ソー ド分極 曲線 に近 づ く傾 向 が見
られ る。
以 上 の事実 か ら,二 酸 化硫 黄 が カ ソー ド反 応 に も関与 してい る こ とが推
察 され る。 しか し,二 酸 化硫 黄 の硫 黄 へ の還 元 反 応 〔41は,先に示 したE・
の値 か ら明 らか な よ うに,こ の よ うな電 位 領 域 で は起 り得 な い 。 また,二




のE。(25℃)は そ れ ぞれ0.35V,0.40Vお よ び0,51Vで あ り,6)
これ らの反応 もや は り図8の 電位 領 域 で は起 り得 な い。 そ こで カ ソー ド反
応 とし て(3)式に よ る酸素 の還 元反 応 の代 りに,酸 素 の過 酸化 水 素 へ の還 元




反 応 ⑳ の標 準 酸化 還 元電 位 はE・=0.682V(25℃)で あ るので 図8の
カ ソー ド領 域 で起 り得 る。⑳ お よ び⑳ 式 の機 構 によ れ ば,カ ソ ー ド反 応 に
よ って2電 子 当 り1分 子 の二 酸化 硫 黄 が 消 費 され る こ とにな り ・カソー ド領
域 で の実験 事実 を説 明 す るこ とが で き る。 また,静 止 電位 で は(2),2ωお よ
び⑳ 式 の反応 が 起 るの で,2電 子 の移 動 に よっ て合 計2分 子 の 二 酸化硫 黄
が反 応 す る こ とに な り,分 析 に よ る反 応 速 度 が電 気化 学 的 測定 か ら求 めた
反応 速 度 の2倍 とな る事実 が説 明 され る。 酸性 溶 液 中 にお け る白 金電 極上
で の酸 素還 元 反 応 に おい て,過 酸 化 水素 が 中 間体 と して生 成 す るこ とが 明
らか に され て い る」3)また,⑳ 式 の反応 は,大 気 中 の微 量 の 二 酸化硫 黄 の
吸収反応 に利用 され るよ うに,極 めて速い反応 で あることを考 え合わせ る
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と,⑳ お よび⑳式 の反 応 機構 は妥 当 な もの と思 われ る。
第6節 結論
酸素 と水蒸気が存在す る条件 における二酸化硫黄 の接触酸化反応 の機構
を調べ るために ・硫酸 中におけ る白金上での二酸化硫黄 の接触酸化反応 を
電気化学 的観点 よ り検討 した。
最初 に,平 滑 白金電極上での二酸化硫黄 のアノー ド酸化反応 を電位走査
法によって謂べ,広 い電位範囲 にわた る二酸化硫黄 の挙動 を把握 した。 さ
らに,酸 素の還元反応 が二酸化硫黄 によって阻害 され ることを明 らか にし
た。
次に,二 酸化硫 黄 を溶解 した硫酸中 におけ る白金電極の静止電位 を測定
し,二酸化硫黄 の硫 酸 イオ ンへの電気化学的酸化 に対す る平衡電位 が現 わ
れないことを認 めた。 そして,二 酸化硫黄 が水溶液中で安定 な化学種 では
な く,不均一化反応 によ り硫 酸 イオ ンと硫黄 に分解す る傾向 を示 し,測定
され る静止電位 が二酸化硫黄 の硫 酸 イオ ンへの酸化反応 と硫黄への還元反
応の混成電位 となっている可能性 を指摘 した。
種々の二酸化硫黄濃度 に対 す る定常 アノー ド分極 曲線 よ り,Tafel勾
配44mV/decadeおよび反応次数0.58とい う結果 が得 られた。 これ ら
の値は,二 酸化硫 黄の ア ノー ド酸化反応が2段 階の1電 子反応 か ら成 り,
反応中間体 がTemkin型の吸着挙動 を示 す と仮定 す ることによ り説明され
た。
二酸化硫黄 と酸素 を溶解 した硫酸中 に白金板 を入 れたときに起 る二酸化
硫黄の接触酸化反応 の速度 を分極抵抗 法 によ り求 めた。 この値 はア ノー ド
およびカソー ド分極曲線 の交点 か ら求 めた値 とよ く一致 した。
最後 に,白 金黒 メッキ白金電極 を定電位 に保 った時の二酸化硫黄 の酸化
反応速 度を分析 的 に求 め,電 気化学 的測定結果 と比較 した。その結果,二
酸化硫黄の接 触酸化反応 において,二 酸化硫黄 か ら硫酸イオンへのアノー
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ド酸化 と酸素か ら過酸化水素 への カソー ド還元 が同時 に起 り ・生成 した過
酸化水素 がさ らに二酸化硫黄 と反応 して硫酸 イオ ンを生 成す るとい う反応
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第1章 におい て,こ の反 応 が本 質 的 に硫 酸水 溶 液 中 で の接 触反 応 と違 わ な
いこ とを述 べ,② 式 お よび㈲式 で示 す よ うな電 気化 学 機構 の可能 性 を指 摘
した。
SO2十2H20→SOξ 一十4H+十2e"一(2)
S・ ・+・H++・ げ 一H2・(3}
これ に対 して前 章 で は,白 金 電極 を用 い た実験 の結 果 よ り,白 金表 面 上で
(2)式お よび次 に示 す(4)式と(5)式に従 っ て反 応 が進 行 す るとい う結 論 を得 た。
0,+2H++2e-→H,02〔4)
H,0,+SO,→SO量 一+2H+〔5)
活性炭 が燃料 電 池 や空 気電 池 に おい て酸 素 の電 気 化学 的還 元反応 の触 媒 と
して用 い られ る こ とか ら考 えて,活 性 炭 上 で の二 酸化 硫 黄 の接 触酸 化 の場
合 も{2),〔3〕あ るい は(2},(4},(5)とい う反応 経 路 を経 る ことが推測 され る。
この よ うな観 点 か ら電 気化 学 的 な測 定 法 を応用 す る ことに よ り反 応 の性質
を明 らか にす るこ とが で き る もの と思 わ れ る。
しか し,活 性炭 の よ うに複雑 な細 孔 構造 を有 す る固体 につ い て一 般 的 な
電気化学 測 定法 を適 用 す るこ とは極 め て困 難 で あ る。 た とえば,粉 末状 活
性炭 を圧 縮 成型 した電 極 を用 い て定 常 分極 曲線 を求 め よ うと して も,細 孔
・この章の内容 につい ては,電 気化学協会第41回 大 会(昭 和49年4月,千 葉)に て発表。
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内におけ る反応物 あるいは生 成物 の物質移動速 度が遅 いた め,再 現性のあ
る定 常的 なデータを得 ることは不可能 であ る。 ところで,燃 料 電池 や空気・
亜鉛電池 の研究 の中で,触 媒 や電池活物質 を電解液 中に懸 濁 させて使用す
る試 みが報告 されている.1)例えば,白 金黒 や ラネ ー二。ケルのよ うな触
媒 を電解液 に分散懸濁 させ,白 金板 を集電子 として用 い,水 素や メタノ_
ルのア ノー ド酸化 を行 わせた り,2)あるいは亜鉛粉末 を電解 液 に分散 させ集
電 子上で ア ノー ド酸化 を行 わせ る方法 であ る。 この場合,電 解液 の撹拝あ
るいは循環 によって懸 濁粒子が集電子 に衝突 した瞬間 に両者 の間で電荷の
移動が起 り・粒子が集電子か ら離 れたの ちも粒子 の持 つ電荷 を消費 して電
気化学反応 が行 われ る。 この よ うな懸濁電極 は電気化学 反応速 度を飛躍的
に高め ることを目的 として考 え られた ものであ るが ,一方,活 性炭 の酸素
電極触媒 としての活性度 を調べ るための測定法 として も応用 されている9)
本章では,上 に述 べた懸濁電極 とい う手法 を用 いて活性炭 上での二酸化
硫黄 の接 触酸化反応 の性質 を解明 し,活 性炭 の性能 を向上 させ るための方
法 を考察 した。
第2節 実験方法
実験 に使用 した炭素 の種類 を表1に 示 す。活性炭Aお よびBは それぞれ
表1炭 素 試 料























武田薬品㈱製 のガス吸収用 お よび触媒用粒状活性炭で あ り ,活性炭Cは ア
ジエ ン㈱ 製の排煙脱硫用球状活性炭 であ る。また,Dは 比較 のために用 い
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た日本 カーボ ン㈱ 製 の分 光分 析用 カー ボ ン(黒 鉛)で あ る。 これ らの試料
は ・使用 に先 だ って100℃ で3時 間真 空 乾燥 した。 さ らに炭 素 の ガ ス賦
活処理 の効 果 を調 べ るた め に ・活性 炭Aに 対 して表2に 示 す よ うな種 々の
表2種 々の処理 を施 した活 性炭
処 理 条 件 BET表 面積記号 原料活性炭
ガ ス 温 度(℃) 時 間(hr) (m2/9)
A1 A 空気 400 4 1270
A2 A1 CO2 800 4 1330
A3 A1 H2 800 4 1360
A4 A1 N2 800 4 1260
A5 A1 NH3 800 4 1320
条件 で処理 を施 した。 す なわ ち,活 性 炭A約1009を 内侵5㎝ の管 状電
気炉 に入れ,窒 素 ガ ス雰 囲気 で所 定 の温 度 に ま で上 げた の ち種 々の ガス を
200me/minの流速 で所 定 時 間流 す こ とに よ り処理 を行 った 。後 で述 べ
るよ うに,活 性炭 を400℃ で空 気 処理 す ると触媒 活性 が著 し く低 下 す る
ことが明 らか に な った の で,あ らか じめ この よ うな処 理 に よっ て活 性 の低
下 した活性 炭 を作 って お き,こ れ に対 して種 々の条件 で処理 を施 した。表
の試料A2～A5は この よ うに して作 った もの で あ る。 これ らの炭素 を懸
濁電極 とす るた めに,乳 鉢 です りっ ぶ し,100meshか ら150mesh
の間の粉 末 を集 め て使用 した。 な お,こ れ らの炭 素 試 料 の表 面積 を液体 窒
素 温度 にお け る窒 素 の 吸着 等温 線 か らBET法 に よ り求 めた。
また,懸 濁炭 素電 極 との比較 の た めの平 面炭 素 電 極 と してパ ラ フィン充
填黒鉛 を使用 した。 これ は,約85℃ で溶 融 したパ ラ フィン(mp68～
70℃)の 中 に表1の 試料Dと 同 じ黒鉛 片(6mmφ ×30mm)を 入 れ,
真空 ポ ンプで約15分 真 空 に引 い て細孔 内 の空 気 を抜 き出 したの ち常 圧 に
戻 す こ とに よ って細 孔 内 に パ ラ フ ィ ンを充 填 した もの で あ り,円 筒 の側 面
をパ ラ フィ ンで 被覆 し底 面 をサ ン ドペーパ ーで磨 いて電 極 面 と した。
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懸濁炭素電極 の分極測定 のための装置 を図1に 示 す。電解槽 として内径
図1実 験 装 置 図
a白 金 網集 電 子b対 極
c照 合電 極dマ グネチ ッ クス ター ラー
eガ ス流 量 計f定 電 流 装 置
9エ レク トロ メー タ ーh記 録 計
8cmの平底 セパ ラ プル フラ ス コを用 い,密 閉 で き るよ うに した。aは20
mm×20mmの 白 金網(40mesh)で 懸 濁 炭 素粒 子 に対 す る集 電 子の働
きをす る電 極 で あ る。炭 素 粒 子 が この 白 金網 に出 来 るだけ均 一 に数 多 く衝
突 す るた めに,電 解 液 の流 れ に対 して網 面 が直 角 に な る よ うに白 金網 を置
き ・フ ラス コの 中心 軸 か ら網 の中 心 まで の距 離 が2cmと な るよ うに固定 し
た 。液 の撹 拝 の た め に マ グ ネ テ ィ ッ クス タ ー ラを用 い,そ の 回転 数 の測定
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糊には光電 式 回転計 を利 用 した 。撹 伴 子 の寸 法 は8mmφ ×36mmで あ った。
bは 白金 対極,cは 硫 酸第 一水 銀 照 合電 極 で あ る。照 合電 極 を基準 と して
測定 され た電 極 電位 は 同 じ電解 液 にお け る水 素電 極 電 位基 準 に換 算 した。
電解液 と して1N-H,SO4を 用 い た。電解 槽 お よ び照 合電 極 は恒 温 槽 中 で
30℃ に保 っ た。 なお 電解 槽 には分 析 のた めの電解 液 採取 口 を も うけ たが,
図 では省略 され て い る。 懸 濁炭 素電 極 に対 す る電 流 ・電 位 曲線 を測 定 す る
には,定 電 流 直流 電 源装 置 を用 い て白金 網 電極 と対極 の 間 に一 定電 流 を流
し,白 金網 電極 と照 合 電 極 の 間の 電位 差 をイ ン ピー ダ ンス変 換 器 を通 して
記録計 で測 定 した。 炭 素粒 子 の衝 突 の た め 白金網 電 極 の電 位 は不 規則 に変
動 す るので,イ ン ピー ダ ンス変 換 器 の 中 に ノイ ズ除 去 回路 を組 み込 み,電
位 の平均値 が測定 され るよ うに した。 二酸 化硫 黄,酸 素 お よ び窒 素 は それ
ぞれ純 度99.9%,99.6%,お よ び99.99%の 市販 の ボンベ入 りの ガ
ス をその まま用 い た。 これ らの ガス の流 量 を ニ ー ドル弁 で一定 の値 に調節
し,混 合 す る ことに よっ て一定 組 成 の混 合 ガ ス を調 製 した。電 流 ・電 位 曲
線測定 時 には所 定 の混 合 ガス を連 続 的 に吹 き込 み,ま た,反 応 速 度測 定時
には ガス を十 分 に吹 き込 んで平 衡 に達 せ しめ たの ち,ガ ス を止 め て容 器 を
密 閉 し,一 定 時 間毎 に溶 液 中 の二 酸化硫 黄 を定 量 した 。
懸 濁炭素 粒 子 に よ る二酸 化硫 黄 の接 触酸 化 の速 度 を求 め るた め に,電 解
液 に溶 解 して い る二 酸化 硫 黄 の分 析 を行 った。 それ には,電 解 液 を2■6
採取 し,水50m6に 加 えて稀 釈 したの ちデン プ ンを指示 薬 としてO.01N
ヨウ素溶 液 で 手早 く滴 定 した')
第3節 懸 濁炭 素電 極 の分 極 特 性
最初 に懸 濁炭 素電 極 にお け る二 酸化 硫 黄 の ア ノー ド酸化 反応 お よ び酸素
の カ ソー ド還 元反 応 に対 す る電流 ・電 位 曲線 を別 々に測定 した。 さ らに二
酸化硫 黄 お よ び酸 素 が 共 存 す る場 合 の ア ノー ドお よび カ ソー ド分 極特 性 を















一図2懸 濁 炭素 電 極 の分 極 曲線
炭 素:A,懸 濁炭 素 量:0.59/400m4
撹梓 速 度:1000rpm
ガ ス 組 成a:SO20.5%,N299.5%
b:0299.5彩,N,0.5%
c,d:SO20.5%,0299.5%
a,c:ア ノ ー ド分 極 曲 線
b,d:カ ソ ー ド分 極 曲 線
0.5%の二 酸化 硫 黄 を吹 き込 んだ時 の ア ノー ド分極 特 性,99.5%の 酸素
を吹 き込 んだ時 の カ ソー ド分 極特 庄 お よび それ ぞれ 同 じ濃 度 の二 酸化硫 黄
お よび酸素 を吹 き込 ん だ時 の ア ノー ドお よ び カ ソー ド分極 特 性 を示 してい
る:1横軸 の値 は 白金 網 電極 に流 した全電 流 値 で あ る。 図2の 曲線aは ②式
*1お のおのの気体 の溶解度 が他 の気体 の存在によって影響 され ない とすれば,0.5%の
二酸化硫黄 および99.5%の 酸素に平衡 な電解液(1N-H2SO4)中 のおのおのの濃
度 はHenryの法則 よ りそれぞれ5.8mmo且/4およびLl2mmol/eと な る・但
し,前 者 は30℃,後 者は25℃ での値 であ る。
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で表 わ され る二 酸化 硫 黄 の アノ ー ド酸化 反 応 に対応 し,曲 線bは ③式 また
は(4)式で表 わ され る酸素 の カソ ー ド還 元 反応 に対応 す る もの と思 わ れ る。
二酸化硫 黄 と酸 素 を同時 に電解 液 中 に吹込 む と,0.56Vと い う静 止電 位
が観測 され,こ れ よ り貴 な電 位 で アノ ー ド電 流(曲 線c)が,卑 な電位 で
ヵ ソー ド電 流(曲 線d)が 流 れ た。 曲線cは 曲線aと 同 様,(2)式に対 応 し,
一方 ,曲線dは 白金 電 極 の場 合 に述 べ た よ うに(4)式お よび(5}式に対応 す る
もの と思 われ る。何 故 な らば,一 般 に炭 素 上 で の 酸素 の4電 子還 元反 応
((3)式)は極 め て起 りに く く,過 酸化 水 素 の段階 まで しか進 まな い といわ
れて い るか らで あ る。 後 に述 べ るよ うに,図2の 曲線cお よびdの 分 極特
性 が二 酸化硫 黄 の接 触 酸 化 に対 す る炭 素 の触 媒 的 性質 を特 徴的 に表 わ して
い る。 なお,こ れ らの 測定 は定電 流 法 で行 った もの で あ るが,電 流 設定 後
1分以 内 に定 常 電 位 が 得 られ,電 流 を増 してい っ た場 合 と減 らしてい った
場合 の測 定値 の差 は2mV以 下 で あ った。
この よ うな懸 濁炭 素 電 極 との比 較 のた めに,平 面 炭 素電 極 を用 いた実験
結 果 を次 に示 す 。 一般 に炭 素電 極 は多 か れ少 なかれ細 孔 構造 を有 してお り,
細孔 内の物 質 移動 の影 響 の ため定 常 分極 曲線 を得 るの が困 難 で あ る。
Yeagerら5)は炭 素 上 で の酸素 の還 元反応 を研 究 す る際 に,細 孔 をパ ラ フ
ィ ンで充 填 した炭 素 電 極 を用 い て再現 性 の あ る デー タ を得 て い るので,本
研 究 にお い て も同 様 な方法 を適 用 してみ た。図3に 二酸 化硫 黄 お よび酸素
を溶解 した硫 酸 中 に お け るパ ラ フィ ン充 填 黒鉛 電 極 に対 す る分極 曲線 を示
す。図 か ら明 らか な よ うに この 電極 は極 め てわず か の電 流 で大 き く分極 し,
しか も電位 が定 常値 に達 す るの に10～20分 の時 間 が必 要 で あ った。 な
お,図3に 示 した 平滑 白金 電極 に対 す る分 極 曲線 と比 較 して黒 鉛 電極 の電
極活性 が極 め て低 い こ とが わか る。 ま た,平 面炭 素 電極 として細孔 構造 を
ほ とん ど持 た な い とい わ れ てい る ガラ ス状 炭 素 お よび熱 分解 黒 鉛 を便 って
み たが,い ずれ の場 合 も分 極時 の定 常電 位 を得 る ことは不 可能 で あ った。















図3パ ラフ ィ ン充 填 黒鉛 電 極 お よ び平 滑 白金 電 極 の 分極 曲線
ガス組 成:SO21.9%,028.6%,N289 .5%
a:パ ラ フ ィ ン充 填 黒 鉛 電極
b:平 滑 白金電 極
い炭 素粒子 が衝突 し,瞬 間的 に電荷の移動 が行 われ るので,炭 素粒子 の細
孔内 にお ける物質移動 の影響 が常 に一定 に現 われ,定 常 的な電流 ・電位曲
線が再現性 よ く得 られ る もの と思 われ る。 しか も衝突す る炭素粒子 の数が
多 いため,観 測 され る電流 はかな り大 きな値 とな る。
第4節 分極特性 に対す る橦 々の因子 の影響
懸濁炭素電極 の分極特性 は白金網電極 に衝突す る炭素粒子 の数 に関係す















図4種 々 の 量 の 懸 濁 炭 素 に対 す る分 極 曲 線
炭 素:A,概 拝 速 度:1000rpm
ガ ス組 成:SO20.5%,0299.5%
懸 濁 炭 素 量(電 解 液400me中)
○:09,●:0.059,△:O.19,▲:0.39,
口:0.59
99・5%の混 合 ガス に対 す る アノ ー ドお よ び カ ソー ド分 極 曲線 を示 して い
る。炭素 添加 量09の 曲線 は 白金網 そ の ものの表 面 で の アノー ドお よ び カ
ソー ド反応 を表 わ してい る。 活 性炭 の添加 量 を増 して い くとア ノー ドお よ
び カソー ド分 極 曲線 は次 第 に右 へ ずれ てい く。 この こ とは炭 素添 加量 の増
加 と共 に白金 網 に衝 突 す る炭 素粒 子 の数 が ふ え るた め,一 定 電位 にお け る
ア ノー ドあ るいは カ ソ ー ド電 流 が大 き くな るこ と を意 味 してい る。 カ ソー
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ド分極曲線 は炭 素の添加 によ って著 しく右へ移動 し,白 金網 上でのカソー
ド反応 は衝突す る炭素粒子上での反応 に比 べて殆ん ど無視で きる。 これに
対 して,ア ノー ド反応 は,白 金網 自体 の上 で もかな り起 こ り,炭素 の添加
量 が少 い と白金網上での反応 が無視 し得 ないこ とがわか る。
前章 において白金平板電極 上での二酸化硫黄 の接触反応速 度 を分極抵抗
法 によ り測定で きることを述 べたが,こ こで も同様 の考 え方 を適用 す るこ
とができる。すなわ ら,図4の 分極曲線 よ り,静止 電位近傍 での微少分極
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図5種 々の量 の懸濁炭 素 に対 す る静止電位近傍 での微小分
極曲線
実験条件 お よび記号は図4と 同 じ。
(di/dE)Erが白金網 に衝突 す る炭 素粒子 上での接触反応速 度の尺 度にな
るもの と息 われ る。 この勾配 の逆数 を炭 素添加量 に対 して図示 すると図6




















懸 濁 炭 素 量 と(di/'dE)Erの 関 係
直線関係 か らのず れ が起 るのは 上 に述 べ た よ うに白 金網 自体 の効 果 が表 わ
れ るためで あ る。 と こ ろでSchwabeら6)は硫 酸 中 にお け る水素 や メ タノ
ールの ア ノー ド酸化 に対 す る ,白金 黒,ラ ネー ニ ッケ ル,白 金添 加炭 素 な
どの触 媒能 を懸 濁電 極 を用 い て研 究 してい る。 彼 らは これ らの触 媒 の うち
で白金 添加炭 素 が実 際 には す ぐれ た触媒 能 を有 す るに もかか わ らず,懸 濁
電極 では わず か の電 流 しか取 り出 せず,し か も一 定 電位 に おい て流れ る電
流が触媒 添加 量 に殆 ん ど依 存 しな い こ と を述 べ,触 媒粒 子 と集電 子 の間 の
電荷移 動 が阻害 され る可能 性 を示 唆 して い る。本 研 究 で は触 媒能 の尺 度 と
して静止電 位 近 傍 で の微小 分 極 曲線 の勾 配 の逆 数(di/'dE)E,をとったが ・
上に述 べ た よ うに この値 が炭 素 添加 量 に比例 す るこ とか ら,触 媒能 を正 し
く表 わ してい る もの と思 われ る。炭 素 の添加 量 が 少 ない場 合,分 極測 定結
果 に白金網 自体 の 影響 が現 われ るの で,以 下 の実験 で は電 解 液400m4
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に対 してO.59を添加 す ることに した。
次 に,分 極特性 に対す る麗梓速 度の影響 を調べ た。静止電位近傍での微
小分極曲線 よ り(di/aE)E,の値 を求 め,撹 拝 速度 に対 して図示 す ると図



























,の値 は 白金 網 に対 す る懸 濁粒 子 の衝 突 頻 度 に比例 す る
こ とにな る。
第5節 懸 濁 電 極 の電 流 ・電位 特 性 の解 析
7)懸 濁電 極 で観 測 され る電 流 ・電 位 曲線 の形 状 に っ い てはLaz・renk・ら
に よ って論 じ られ てい るの で,彼 らの方 法 に従 って若 干 の検 討 を加 えた。
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今,集 電 子 を ア ノー ド方 向 に分 極 す る場 合 を考 え る と,懸 濁粒 子 の衝 突 に
よって集電 子 に流 れ る電 流 は,
i==v△q{6}
で表わ され る。 こ こで レは単 位 時 間 に集 電 子 に衝 突 す る平 均粒 子 数,△q
は1回 の衝 突 の際 に集電 子 か ら粒 子 に移 動 す る平 均 電 気量 で あ る。 全粒 子
の数 をn,1個 の粒 子 が集 電 子 に衝 突 してか ら再 び衝 突す る まで の時 間 を
τとすれ ば,次 の関係 が 成 り立 っ 。
レ=三(7)
τ
集電子 に衝突 す る前 お よび後 の粒 子 の平均 の電 位 を それ ぞれE2お よ びE3
とすれば,△qは 次 の式 で表 わ され る。
△q=C(E3-E2)wσ(8)
ここで,Cは 懸 濁粒 子 の単 位 面積 当 りの電 気 容 量,wは 粒 子1個 の重量,
σは粒子 の比 表 面積 で あ る。定 常 状 態 にお い て,電 気量 △qは 時 間 τの間
に粒 子 上で起 る電 気化 学 反応 に よっ て消 費 され,そ の間 に粒 子 の電位 はE3
か らE2ま で変化 す る。 粒 子 上 で の電 気化 学反 応(ア ノー ド反応)が
・・一 …exp{iil/F(E'-E・)}(9・
で表 わ され る速 度 で進 む と仮定 す る。 こ こでE'は 着 目粒 子 の電 位,E・ は
平衡電 位,i。。は交 換 電 流 密 度,α は定 数 で あ る。 集電 子 か ら離 れ た後 の
粒子 の電 位 に対 して,次 の式 が成 り立 つ。
-C誓 一 …exp{釜(E'-E ・)}・10・
この微 分方 程式 をt=0でEノ=E3,t=τ でE'=E2と い う条件 で解 け
ば次 の式 が得 られ る。







さて,粒 子 と集 電子 の電 気 的接 触 が良好 で,接 触 の 聞 に粒 子 の電 位 が集電
子 の電位Eに 等 し くな る とす る とE3・=Eであ る。また,τ が小 さいか又 は
反応 瀬 が小 さい た め,E・-E・ 《 器 の条 件 が成立 す る と きには,az




す な わ ち,こ の よ うな条件 で は,懸 濁 電 極 は通 常 の平 板 電 極 と同様 な電流 ・
電 位特 性 を示 す こ とにな る。 カ ソ ー ド反応 につ い て も同 様 の式 を導 くこと
がで き る。 と ころで,Gerischerら2)は白金 黒,パ ラ ジ ウム黒 お よび ラ
ネ ー ニ ッケ ル を懸 濁電 極 と しで水 素 の ア ノー ド酸化 を研 究 し,広 い電 位範
囲 にわ た って電 流 と過 電 圧 の間 に比 例 関係 を認 め てい る。 そ して集電 子 の
電位 を一定 に保 った時,1個 の粒 子 が集 電 子 に衝 突 す る際 の電 流 波形 をオ
ッ シロ グラ フで測定 し,衝 突 の 際 に放電 され る電 気量 が粒 子 に吸 着 され て
い る水 素原 子 に相 当 す る電 気量 の2%に す ぎ ない こ と を示 し,そ の原 因 を
粒 子 と集電 子 の接 触 点 に お け るオ ーム抵 抗 に求 め てい る。 本研 究 で行 った
炭 素 上 での二 酸化 硫 黄 の酸 化 あ るい は酸 素 の還 元 は,Gerischerらの反
応 系 に比 べ て極 めて遅 い反応 で あ る こ と,図2の 曲線aお よ びbか ら明 ら
か な よ うに60giとEが 直線 関係 を示 す こ とに よ り,こ の よ うな系 で は{13)
式 に対応 す る条件(E・-E・E・-E・ 《 器)が 成立 して い ると思 わ れ る・
次 に上 に述 べ たLazorenkoらの取 扱 い を懸 濁粒 子 の 上で ア ノー ド反応
と カ ソー ド反 応 が 同 時 に起 る よ うな場 合 につ い て適用 した。懸 濁粒 子 上で





・。一 一…exp{一{聾(E一 瑚 ・・
ここでE。,i。。お よ びβ は それ ぞれ この反 応 に対 す る平衡電 位,交 換 電流
密度お よび定 数 で あ る。粒 子 上 で の正 味の 電荷 移 動速 度 はi=i、+i。 で
あ り,静 止電 位E=E,で はi、=li.1(=i、)で あ るか ら,こ れ らの関
係 よ り次 の式 が導 か れ る。
・一 ・・ 〔・・p{1:iF/(E-Er)}一・xp{一留(E-Er)}〕as)
静 止電位 か らの電位 の変 化 が小 さ く ・E-E・《 器 で あれ ば ・as)i・eの指
数 項 を展開 す る こ とに よ り次 の よ うに近 似 す る こ とが 出来 る。
i=(α+β)Fi・(E_E,)α6)
RT




t=0でE'=E3,t=τ でE'=E2と い う条件 で 積 分 し て,
'さτ一
(RTα+β)Fe・(k≡妾i)







ここで,先 と同様 に粒 子 と集 電 子 の接 触 が良 く(E・==E)・τが小 さいか,
あ るいは反 応 速 度が小 さい た めE2窄E、 とい う条件 が成 立 す ると き ・(19)式
は次 の よ うに近 似 され る。
・一 ・w・ ・r(α+¥'¥(E"Er)・ ・
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す なわ ち,集 電 子 に流 れ る電 流 は 静止 電 位 か らの電 位 のず れ に比 例 す るこ
とに な る。 しか し,伽)式に よれ ば,電 流 ・電 位 曲線 の 形状 は τの値 に依 存
しな いは ずで あ るが,図7に 示 す実 験 結 果 は(di/'dE)E,の値 が撹梓 速
度 に比 例 し,従 って τ に逆 比例 す る こ とを示 してい る。 また ・実験 に用 い
た電解 槽 の大 きさ に比 べ て白 金網 集電 子 の寸法 が小 さい こ とか ら,E2富
E3と い う条件 は 成 り立 たず,む しろE2創Erと 考 え る方 が妥 当 で あ る。
E3=E,E2=E,と す れ ば,(6),(7)およ び(8)式よ り次 の式 が 得 られ る。
i_nwσC(E-E.)⑳τ
⑳式 によれば,静 止電位近傍 での電流電位 曲線 の勾配の逆数(di/dE)Er
が添加す る炭素 の量(nw)お よび,撹 拝速 度に比例す る事実 を説明す る
ことがで きる。
次 に粒子の電 気容量Cの 物理 的意 味 を考 えてみ ると,本 研究 におけるよ
うな反応系では,Cは 単な る二重層容量 だけではな く,吸 着 中間体 に付随
す る擬似容量 を も含 む量 と考 え られ る。白金上での二酸化硫黄 のア ノー ド
酸化反応 においてTemkin型の吸着 中間体 が生 じることを前章で述べた。
また,白 金上での酸素 の還元反応 において も同様 な吸着 中間体 を経 て反応
が進 む こ とが報 告 され でい る§)従っ て炭 素 上 で の これ らの反 応 に おい て も
吸 着 中 間体 が生 じ る こ とは 十分 に考 え られ る こ とで あ る。Conway9)によ
れ ば,電 極反 応 に お け るあ る吸 着 中 間体 に付随 す る擬似 容 量 は
.dθC
ad=k-dE
で表 わ され る。 こ こで θは 吸看 中 間体 の被 覆率,kノは電 極 面 の吸 着 活性 点
の密 度 お よび吸着 中 間体 生 成 時 に授 受 され る電荷 数 に よ って決 ま る定 数 で
あ る。dθ/dEはTemkin型 の吸 着 中 間体 の場 合,電 位 に殆 ん ど依 存せず ・
電 極 表 面 の不均 一性 あ るい は吸看 中 間体 同 志 の相互 作用 に よっ て決 まる値
とな る。種 々の炭 素 に対 してdθ/dEの 値 を一 定 と仮定 す れ ば,吸 着 擬似
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容量C。dは炭 素 上 の吸着 活 性 点 の密 度 に比例 す る こ とにな る。 従 って 静止
電位近 傍 での(di/dE)E,の 値 は,他 の 条件 が一定 な らば,炭 素 上 の吸
着活性 点 の密 度 を表 わす もの と思 わ れ る。
第6節 種 々の炭素 の分極特性 と化学分析 による反応速 度の対比
上に述べたよ うに,二 酸化硫黄 および酸素 を溶解 した硫酸中に炭素粉末
を分散 させ,懸 濁電極 としてその分極特性 を測定 す ることによ り,触媒能












図8種 々の 炭 素 に対 す る 分 極 曲 線
懸 濁 炭 素 量:0.59/400me,撹 伴 速 度:1000・pm
ガ ス組 成:SO20.5%,0299.5%
炭 素 ○:A,□:A1,■:A2,◇:A5・ ▲:D
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よ うな測 定 を行 い,さ らに化学 分 析 に よ って実 際 の 二 酸化 硫 黄 の接 触 酸化
速 度 を測 定 し,こ れ らの結 果 を比 較 検討 した。 図8は 種 々の炭 素0。59を
電 解 液400m4に 分散 させ,1000rpmの 速 度 で蝿 拝 しな が ら,二 酸化
硫 黄0.5%,酸 素99.5%の 混 合 ガ ス を吹 込 ん だ時 の分極 曲線 を示 す 。図
よ りアノー ドお よび カ ソー ド分極 曲線 の傾 向 が炭 素 の種 類 に よ ってか な り
異 な る こ とが わ か る。 また,そ れ ぞれ の炭 素 に対 す る静 止 電 位 近傍 で の微
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図9種 々の炭 素 に対 す る静止電位近傍 での微小分極曲線
実験条件 および記号 は図8と 同 じ。
の値 を表3に 示 す。 この値 が炭素 の種類 によって異 な るのは,前 節 で述べ
たよ うに,そ れぞれの炭 素の持 つ電気容量,従 って吸着活性点 の密度が異
な るためである。なお,そ れ ぞれ の炭素 に対す る静止電位 の値 も表3に 示
す。 さ らに上記分極曲線測定時 と同 じ条件 の下で,種 々の炭素 を懸濁 させ
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表3種 々の炭素 の電気化学的特性 と触媒活性
炭 素 (di/dE)E, 静 止電位
SO2酸化
反 応 速 度
(μA/mV) (Vvs.R且E.) (㎎/hr)
A 7.3 0,561 46
B 16.0 0,561 48
C 10.0 0,548 36
D 0.9 0,529 2
A1 4.2 0,541 15
A2 12.0 0,568 80
A3 11.3 0,564 60
A4 9.6 0,563 56











図10種 々 の 炭 素 懸 濁 液 中 で の 二 酸 化 硫 黄 の 減 少 量 と時 間 の 関 係




◆ 炭 素 添 加 せ ず
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た時 に観測 され る溶液 中の二酸化硫黄 の減少 の様 子を図10に 示す。*2但し,
この実験では二酸化硫黄 の分析の都 合上,炭 素添加量 を0・059とした。
図10の 曲線 の初期 の勾配 よ り求 めた二酸化硫黄 の酸化反応速度 を表3に
示 す。炭素の電気化学的 な活性 度 を表 わす(di/dE)Erの値 と実際の二
酸化硫黄 酸化速度の関係 を示 す と図11の よ うになる。 この図 よ り明 らか
な ように,実 験 に用 いた種 々の炭 素 につい て電気化学特 性 と実際 の反応速




























種 々の 炭素 に対 す る二 酸化 硫 黄 酸化 反 応速 度 と
(di/XdE)E,の関係
記 号 は図10と 同 じ。
*2こ の実験 におい て電解液の量 は400me,電 解槽 の気相の容積 は約200rneである
ので,二 酸化硫黄0.5%,酸 素99.5%の 混合 ガスを導入 して平衡 に達せ しめたとき,
気相および液相 に存在 する二酸化硫黄の量 はそれぞれ0.05および2.5mmol,酸
素の量はそれぞれ10お よびO.5mmo1であ り,二 酸化硫黄 に比べて酸素が過剰で
あった。
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接触酸 化反応 が電 気化 学 的 な機 構 で進 む こ との一 つ の証 明 とな る。 図11
の中で活性炭Bお よ びCが 直線 か らか な りは ず れ て い る理 由 と して,そ の
物理化学 的 な性 質 の違 い によ る白金 網 との衝突 頻 度 の 相違 あ るいは 白金 網
へ の付着 の影響 な どが考 え られ る。
次 に,活 性炭 の ガ ス賦 活 処理 に よ る触 媒能 の変 化 を考 察 した。図11よ
り明 らか な よ うに,炭 素 を400℃ で空 気 と接 触 させ る と触 媒能 が著 し く
低下す る。 そ して,こ の よ うな処理 を した炭素 を さ らに800℃ で二 酸化
炭 素,窒 素 あ るいは水 素 の ガス中 に保 つ と触 媒 能 が 向上 し,ま た800℃
で アンモ ニ ァガス と反 応 させ ると著 し く高 い触 媒能 が得 られ るこ とが わ か
った。 第1編 第2章 で酸 素 の 電 気化 学 的還 元反 応 に対 す る炭 素 の活 性 度が,
400℃ で の空 気 処理 に よっ て低 下 し,800℃ で の二 酸化 炭 素 あ るい は
アンモニ ア処 理 に よ って著 し く向 上す るこ とを述 べ たが,こ の傾 向 は本研
究 の場 合 と一 致 してい る。 ま た,図8に おい て,二 酸化 硫 黄 の電 気化 学 的
酸化 に対応 す る アノ ー ド分 極 曲線 は炭 素 の種 類 に よ って大差 ない が,酸 素
の電気化学 的還 元 に対 応 す るカ ソ ー ド分極 曲 線 は,二 酸化 硫 黄接 触 酸化触
媒能 の 高い炭 素 ほ ど,右 の方 に現 われ てい る。 その結 果,触 媒能 の高 い炭
素 ほ ど静 止電位 が 高 くな って い る。以 上 の結果 よ り,酸 素 の還 元反 応 に対
す る触媒能 が高 い もの ほ ど,二 酸化硫 黄接 触 酸化 反 応 に対 して も有効 な触
媒 にな る と言 え る。
第7節 結論
活性炭吸着法排煙脱硫 におけ る活性炭 上での二酸化硫黄接 触酸化反応 を
電気化学的観点 よ り解 明 し,性 能 の優れ た活性炭 を得 ることを目的 として
研究 を行 った。
白金 を用 いた実験結 果 よ り,炭素上での二酸化硫黄 の接触酸化反応が②
(4}および(5)式を経 て進行 す ると推測 され るので,炭 素電極 について二酸化
硫黄の アノー ド酸化 お よび酸素の カソー ド還元 に対す る分極測定 を行 うこ
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とを試 みた。 しか し,通 常 の平面炭素電極 では炭素内の細孔構造 のため満
足すべ き定常分極曲線 を得 るこ とが出来 なか った。 そこで炭素の粉末 を溶
液に分散 し,懸 濁電極 として測定 を行 った結果 ・再現性 よ く定常分極 曲線
を測定 で きることが わか った。二酸化硫黄単独の アノー ド分極 曲線,酸 素
単独の カソー ド分極曲線,さ らに両者共 存時 の アノー ドおよびカソー ド分
極曲線 を比較す ることによ り,両 者が共 存す る場 合に,懸 濁炭素粒子上で
二酸化硫黄の ア ノー ド酸化 と酸素 の カソー ド還元 が同時 に起 る可能性が認
め られた。
二酸化硫黄 および酸素 を溶解 した電解液 に対 して,懸 濁 させ る炭素粉末
の量 および溶液の概梓速度 を変 えた場 合,静 止電位近傍での微小分極曲線
の勾配 の逆数(di/1E)E,の値 はほぼこれ らの量 に比例 した。従 ってこ
の値 が炭素粒子の白金網電 極への衝突頻度 に比例 す る量で あることが明 ら
かになった。懸濁粒子 が集電子 に衝突す る際 に移動 す る電 気量 を定量的に
考察す ることによ り,他 の条件 が同 じな らば(di/dE)E,の値が炭素 の
電気化学的活性の尺 度にな ることを示 した。
次 に,種 々の炭素 について測定 した二酸化硫黄接触酸化 に対す る電気化
学的活性度 と化学分析 によ り求 めた実際 の接触 酸化反応速度 を比較 した結
果,両 者の間にほぼ直線 関係 が成立 した。 この ことか ら炭素 上での二酸化
硫 黄の接触酸化 に対す る電気化学 的反応機構の妥 当性 が証明 された。
種 々のガス賦活炭素 にっいて得 られ た分極曲線 を検討 す ることによ り,
二酸化硫黄の接触酸化 に対 す る触媒能 は,酸 素 の電 気化学的還 元反応 に対
する触媒能 と同 じ傾向 を示 す ことが明 らか にな った。従 って,酸 素 の電気
化学的遠元 を促進 す るよ うな処理 を施す ことによ り,二 酸化硫黄の酸化触
媒能 を高 めることがで きる。 このよ うな事実は,排 煙脱硫 用活性炭 を製造




















酸素 と水蒸気が存在す る条件での活性炭 によ る二酸化硫黄 の吸着 は,反
応物であ る二酸化硫黄,酸 素 および水蒸気 の細 孔 内拡散,炭 素表 面での接
触酸化反応および反応生成物で ある硫酸の細 孔内での蓄積 とい う過程が組
み合わ さって起 る現象 である。前章 まで の研究 で,炭 素表 面での二酸化硫
黄の接触酸化反応 に対す る電 気化学 的な側 面 を明 らかにす ることがで きた
ので,本 章 では活性炭 充填層 を用 い た二酸化硫 黄吸着実験 の結果 を化 学工
学的 に解析す ることによ り活性炭 の吸着特性 を求 め,前 章で求 めた電気化
学的特性 と比較 した。 さらに,第1編 第2章 で得 た酸素の電気化学的還元
反応 に対す る炭素 の触媒活性 に関す る知見 と照 らし合わせて,炭 素 の二酸
化硫黄接触酸化 に対す る触媒能 と炭 素の表面化合物 の関係 を考察 した。こ
のよ うな研究 に基 づいて排煙脱硫用 としてす ぐれ た性能 を持 つ活性炭 を得
る方法 を検討 した。
第2節 実験方法
従来,活 性炭 による二酸化硫黄の吸着現象 を調べ るために,熱 天秤 によ
る吸着速 度の測定 や活性炭充填層 における吸着特性 の測定 が行 われて きた。
熱天秤型測定 装置 はあ る一定 条件 における吸着量 の経時変化 を精密 に測定
す るのに適 している。一方,実 際 の脱硫装置 におけ る活性炭 の実用的 な特
性 を知 るためには充填層 を用 いた実験 が役立っ。本研究では主 として後者
の充填層 を用 い た吸着実験 を行 い,化 学工学 的 な解析 を行 うことによ り,
活性炭 の二酸化硫黄吸着特性 を求 めた。
実験 に用 いた充墳層形式 の吸着測定装置 を図1に 示 す。活性炭充填塔 と
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水流 ポ ン プ
して内径2㎝,長 さ50cmの パ イ レ ックス ガ ラス管 を用 い,下 部20cmに
磁製 ラ シ ヒ リング を充 填 して予 熱 部 とし,そ の 上部 に15cmの 高 さに活性
炭 を充填 した。 充填 塔 の外側 に コ ー ドヒー ター を巻 き,温 度調 節器 を用 い
て一定温 度(100℃ ま たは150℃)に 保 った。 二酸化硫 黄,酸 素 お よ
び窒素 ガス として は市 販 の ボ ンベ入 りの もの を用 い た。窒素 ガスの流 量調
節 は減圧 弁 とニー ドル弁 に よっ て行 い,二 酸化硫 黄 お よび酸 素 ガスに つい
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ては,回 転 コップ式微量 ガス定量 ポ ンプを用 いた。水蒸気 を供給す るため
に,恒 温槽 で所定 の温 度に保 った水 に一定流量 に調節 した窒素 ガスを通過
させ,そ の温 度での飽 和蒸気圧 に相当 す る水蒸気 を窒素 ガスに同伴 させた。
これ らのガスを混合器で混合 したの ち,活 性炭充填層 に通 した。充填層か
ら出たガスは水酸化 ナ トリウム溶液 を入 れた吸収 ビンに通 して二酸化硫黄
を吸収除去 したの ち大気 に放出 した。吸収 ビンの前 に圧力調整用 の ビンを
置 き,充 填層 出口での圧力 がほぼ大気圧 に等 しくなるよ うに した。充填層
入 口あるいは出 口におけ る二酸化硫黄の濃度 を測定 す る際 には,ガ スの一
定量 を一定速度で吸引 して3%過 酸化水素水 に通 し,二 酸化硫黄 と過酸化
水素の反応で生 成 した硫 酸 をメチル レッ ド・メチ レンブルー混合溶液 を指
示 薬 と して0,1N-NaOH溶 液 で滴 定 した9)充填層 の入 口 お よ び出 口で ガ
ス中の水蒸気が凝縮す るのを避 けるため,管 を帯 ヒーターによって保温 し
た。表1に 充填層吸着実験の条件 を示 す。 この よ うな条件 で活性炭充填層



















に二酸 化硫 黄 含 有 ガ ス を流 しなが ら一定 時 間毎 に充 填層 出 口 の二酸化 硫黄
濃 度 を測 定 し,破 過 曲線 を求 め た。実 際 に行 われ てい る重 油燃 焼 排 ガスの
脱硫 条件 に比 べ て,表1の 条件 で は二 酸化 硫 黄 の濃 度 が 高 く,空 塔速 度が
小 さい けれ ど も,こ れ は小 型 の装 置 で 短時 間 に活 性 炭 の吸 着特 性 を求 める
一90一
ためであ る。 ところで先 に述べ たよ うに充填層 の ような積分型反応器は実
際の装置 の特性 を調べ るの には便利 であ るが,直 接反応速度 を求 めるのに
は不向 きである。 そこで活性炭 による二酸化硫黄 の吸着速度 を直接求 める
ために,活 性炭 の充填高 さを小 さく,ガ スの流通速 度 を大 き くして,充 填
層入口および出口の二酸化硫黄の濃度差が殆ん ど生 じないよ うな条件 で,
活性炭上に生 成す る硫酸の量 を測定 した。硫酸生成量 の測定 には,便 用 し
た活性炭 をソックスレー抽出器 に入れ,純 水で4時 間抽出 を行い,抽 出液
を0.1N-NaOH溶液 で滴定 した。
実験 に使用 した活性炭 は前章 で用 いた もの と同 じであ る。処理 条件 およ
び物性 をまとめて表2に 示 す。見掛密度は活性炭 の外形寸法 と重量か ら求
表2試 料活性炭 の処理条件お よび物性
処 理 条 件 BET ミクロ孔 ミクロ孔
記号 原 料 ガ ス 温度 時間 形 状 見掛密度 充填密度 表面積 容 積 平均径
(℃)(hr) (9/cmう解m3) (m2/9)(cψ9) (入)
A ヤシ殼 4㎜ φ×6㎜ 円柱 0.59 0.35 1170 0.50 17.0
B ヤシ殼 4㎜ φ×8㎜ 円柱 0.62 0.38 1160 0.50 17.2
C 石炭 4～5㎜ φ球 0.95 0.45 930 0.50 21.5
A1 試料A 空気 400 4 4㎜ φ×6㎜ 円柱 0.57 0.35 1270 0.57 18.1
A2 試料A1CO2800 4 〃 0.50 0.34 1330 0.59 1τ7
A3 〃 H2 800 4 〃 0.51 0.34 1360 0.61 18.0
A4 〃 N2 800 4 〃 0.52 0.34 1260 0.55 17.4
A5 〃 NH3800 4 〃 0.51 0.34 1320 0.58 176
め た値 で あ り,充 填密 度 は上 記 の 充填 塔 に充 填 した場 合 の値 であ る。BET
表 面積Sは 液体 窒 素温 度(-196℃)で の窒 素 の吸 着等温 線 よ り求 め ・
ミク・孔容 積 ・,は 同 じ温 度 に おけ る窒素 の相対 圧 ・・93で の吸着量(直
径300、 星以 下 の細孔 容積 に相 当)よ り求 め た。平均 ミクロ孔 直径dは,
ミクロ孔 が す べ て 円筒 状 で あ り,BET表 面積 が すべ て ミク ロ孔 に よ る も
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の と仮 定 してd=4Vp/Sよ り求 めた')ま た,液 体 窒 素温 度で の窒 素 の吸
着 等温 線 か らDollimore法3)によ り ミク ロ孔 分 布 を求 め た。 その結 果 を














図2活 性 炭 の 細 孔 分 布
活 性 炭
○:A,△:C,圏:A2
るが,試 料Bは 試料Aと,試 料A1,A3
ほ ぼ同様 の ミク ロ孔 分 布 を有 して い た 。
30
,A4お よ びA5は 試料A2と
第3節 充填層 におけ る二酸化硫黄吸着特 性
活性炭 充填層 に二酸化硫黄含有 ガスを流 す と,二 酸化硫黄 の吸着が起 る
た め,充 填層入 口か ら出 口に向 って次第 に二酸化硫黄濃 度が減少す る。時
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聞の経過 と共 に活性炭粒子内 に生成硫酸が蓄積 され,充 填層 の入 口か ら順
次吸着速度が低下 し,吸 着 の起 る部分(吸 着帯)が 次第 に充填層出 口の方
向へ移動す る。 そしてついには充填層 で吸着 しきれない二酸化硫黄 が充填
層出口に漏出 し始 め,そ の濃度は時 間 と共 に次第 に高 くなる。このよ うな
吸着層出口におけ る被吸着物質濃度の時 間的変化 を示す図は破過曲線 と呼
ばれる。表1の 条件 で充填層温度 を100℃ に保 った場合の破過曲線 を図




















図3種 々の条件 で処理 した活 性炭 に対 す る破過 曲線




A5と は若 干違 い,試 料Aを 直 接 二 酸化 炭 素 あ るい は アンモ ニ アガス によ
つて800℃ で4時 間 処理 した もの で あ る。図3よ り明 らか な よ うに,同
じ活 性炭Aか ら出発 して も,処 理 条件 に よって二 酸化 硫黄 の 吸着特 性 は著
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し く異 な る。 また,図3に は試料Aを その ま ま使 用 した場 合 と,こ れ を7
～9.2mesh(2.8mm～Lgmm)に 砕 い て使 用 した場 合 の破 過 曲線 が示
され て い るが両 者 の 間 に有 意 な差 は認 め られ ない.山 本 ら4)が詳細 に検討
してい るよ うに,活 性 炭 粒 内 で の二 酸 化硫 黄 の拡 散 が律速 過 程 で あれ ば,
粒 径 の小 さい ほ ど吸 着速 度 が大 き くな るは ず で あ る。本実 験 の条件 で は こ
の よ うな傾 向 は観 察 され ず,細 孔 内拡 散 は十 分 速 く起 って い る と考 え られ
る。従 って活 性 炭 によ る破 過 曲線 の差 異 は炭素 表 面 で の二 酸 化硫 黄 の酸化
反 応 に対 す る触 媒特 性 の差 が表 われ て い る もの と考 え られ る。



























図4種 類 の異 な る活 性 炭 に対 す る破過 曲 線




過 曲線 を示 す。また,活 性炭Aを 表2の よ うな処埋条件 で処理 した試料に






















図5種 々の処理 を施 した活性炭 に対 す る破過曲線





種類や処理法 によって破過曲線 の形状が著 し く異 なることがわかる。特 に
処理法 に着 目す ると,400℃ で空気処理 した活性炭 の二酸化硫黄吸着能
は処理前 に比べ て著 し く低下 すること,こ れ をさ らに800℃ で二酸化炭
素,水 素 あるいは窒 素 ガスで処理 す ると吸着能 が回復 し・さ らにアンモニ
アガスで処理 す ると著 しく向 上す ることがわかる。図4お よび5の 破過曲
線を検討 す ると,破 過 時間(充 填層出口に二酸化硫黄が漏出するまでの時
間)の 長短の他 に,そ の後の濃 度上昇がゆ るやか な もの と急な ものが存在
す る。 この ことか ら,活 性炭の二酸化硫黄吸着特性 を決定 す る因子 として
速度的因子 と容量的因子 が存在す るこ とが推測 され る。高僑 らは活性炭固
定囎 層の初 鵬 渡現 象 を反応律速 の条件 の下で解析 い 吸着剤の性質 が
一95一
反応速度定数 および飽 和吸着量 とい う2因 子で特徴 づけ られ ることを述べ
てい る')黒沼 らもこれ ら2因 子(お よび各反応 ガス成分 に関す る反応次数)
を含 む吸着速 度式 に基 づいて破過曲線 を計 算す る方法 を示 してい る9)この
よ うな考 え方 に基 づいて,本 研究 では,図4お よび5の 破過 曲線 よ り活性
炭の特性値 を求 める方法 を検討 した。
第4節 活性炭充填層 の初期吸着特 性 の解析
固定充填層 を用 いた流通吸着法 における破過曲線 を計算す る方法 として
Michae1、の方法7)が有名であ るが,こ の方法 では吸着帯 の長 さが吸着層
長 さに比 べて十分 に小 さ く,従 って層 内に定常的 な吸着帯が形成 さ・れ るこ
とが仮定 され てい る。黒沼 ら6)の方法 も同 じ仮定 に基づい てい る。 しか し,
本研究 で得 られた破過曲線 の形状 よ り,本 研究 の条件 では上の仮定 が成 り
立 たず,定 常吸着帯 が形成 され ない うちに破過 が始 まってい ることが推察
され る。 ここでは吸着層 内に定常 吸着帯 が形成 され る前 の初期過渡現象 を




に対 して,活 性炭表面の境膜 および粒 子細孔 内 におけ る各反応成分 の拡散
が十分速 いと仮定 す ると,活 性炭単位 重量 当 りの反応速度は近似的に次の
式 で表 わす こ とが で き るξ)
,-k。m(1一 →(2}
q・
こ こでCは 二 酸化 硫 黄 の濃 度(9/'cm3),qおよ びq。 は それ ぞれ活 性炭単
位 重量 当 りの生 成硫 酸 量 お よ びそ の飽 和値(SO2に 換 算 した値;gSO2/g)
kは 反 応 速 度定 数,mは 二 酸化 硫 黄 に関 す る反応 次 数 で あ る。 ②式 の
(1_≦L)と い う項 は生 成 した硫 酸 が ミク ロ孔 に充 満 して反 応 を阻害 す る
qo
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層 に濃 度C。(9ノ/cm3)の二 酸 化硫 黄 を含 有 す るガ スを流す場 合 を考 え る。充
填層 内 の ガス流 に対 して ピス トン流 の仮 定 を置 け ば,充 填 層 の微小 部分 に
おけ る二酸 化硫 黄 の物 質収 支 よ り,充 填 層 入 口 か ら距 離z(cm)の点 にお け




こ こでuは 充 填 層 に入 るガスの空 塔 速 度(cm/sec),εは充 填 層 の空 隙率
(C鵡/cm3),ρは充 填 密 度(9/cm3)であ る。さ らに ・二酸 化 硫 黄 の 酸化反 応
速 度 は生 成 した硫 酸 の蓄 積 速 度 に等 しいか ら,次 の式 が 成立 っ 。
(紘 一 ・一 ・cm(1一 誌)(4)
充填 層 入 口で は ガ ス中 の二 酸化硫 黄 の濃 度 はc。 に等 しい か ら,
z=0の と きc=c。 〔5)
また,新 しい吸着 剤 を使 用 す る とす れ ば,入 口 か らzの 点 で の吸着 量 は ガ
スが この点 に達 す るまで は0で あ るか ら,
o≦t≦ 三』 の と きq=0(6)
u
〔5}および(6)は連 立 偏 微 分方 程 式(3),(4)のそれ ぞれ境 界 条件 お よ び初期 条件




とお く と,㈲ 式 お よび〔4)式は それ ぞれ次 の よ うに変 形 され る。
・(li)、・+ρ(紘 一 ・
(甑 一 ・♂(1一 誌)
さ らに 〔6}式よ り
tノ≦oの と きq=0
と な る.こ こで,X=・/・ 。,Y=q/q。,L・=ρk,。m"1、/。,
kc。mt'/q。に よ っ て 無 次 元 化 を行 う と,

















(∂X∂L),+(縞 一 ・ 、1)
(縞 一xm(1-Y)、2)
境界条件㈲ お よび初 期 条件 αωは それ ぞれ
L=0でXニ1 ㈱
θ≦0でy=Oae
とな る・m-1に 対 す る解 はG.S.B・h… ら9)やN.R.Am。d、。。1・)、,よ











㈲～⑳ 式 に基 づい て,m=0お よびm=1の 場 合 にっ いて計算 したX～L,
Y～Lお よ びX～0の 関係 を図7に 示 す。 図7のX～ θの グラ フ.が破 過曲
線 に相 当 す る もの で あ る。 さて,(7)式にお け る εz/uの 値 は,充 填 層 に
流 入 した ガ スが入 口か ら距 離zの 所 まで進 むに要 す る時 間で,通 常 の破 過
曲線 を論 ず る際 に問題 と して い る時 間 の オー ダ ーに比 べ で極 めて小 さいの
で*1無視 す るこ とが で き る。従 って,破 過 曲線 を表 わす式,す なわ ち充填
・1例 え ば 前節 の150℃ で の 吸 着 実 験 の 条 件 で はu=1.09cm/sec,ε 魁0・5で あ る








































図7無 次 元化 した濃 度(X),吸 着 量(Y),距 離(L)お よび
時 間(θ)の 関 係
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m=0に 対 し てaTお よ びag)式よ り,











となる。 ρ,c。,hお よ びuに 表1お よ び2の 値 を入 れ,kお よびq。を
適当 な値 に選 ぶ こ と に よ って実 験値 と計 算 曲線 を合 わせ る ことがで きる。
図8は この よ うに して行 った実 験 値 と計 算 曲線 の比 較 の例 を示 してい る。
図8よ り明 らか な よ うにm=1に 対 す る計算 破過 曲 線 は実験 値 とあ ま り一
致せ ず,む しろm=0の 場 合 の方 が よ く合 って い る。 ところで山本 ら11)は
100℃ に おけ る活 性炭 上 で の二 酸化 硫 黄 の酸化 反 応速 度 に対 す る各 ガ ス
成 分の反 応次 数 を求 め,二 酸化硫 黄 濃 度 が1%以 上 で は二酸 化硫 黄 の反応
次数 が0.5と な る こ とを報 告 してい る。 また黒沼 ら12>a同じ く100℃ で
0・48～0.72と い う値 を報 告 してい る。図8は,こ の よ うなm=0.5付
近 の値 に対 しでm=1よ り もm・=0と い う近似 の方 が実 際 の吸着層 の特 性
をよ く表 わ す こ と を示 して い る。m=0に 対 して,⑳ あ るいは⑳式 よ り
60g(1-c/c。)をtに 対 して プ ロ ッ トす れは,直 線 が得 られ,そ の勾 配
お よびtニ0で の切 片 よ りk/q。お よびkの 値 が計算 で きる。図9は 図4
































図8計 算 破過 曲線 と実験 結 果 の対 比
計 算 破 過 曲線m=0の 場 合
一 一 一m・=1の 場 合
実 験結 果 ○:A,□:A1,◇:A5
(150℃)









A 29 290 44 7.3 0.32 0.65
B 28 520 39 16.0 0.57 1.13
C 27 180 26 10.0 0.20 0.39
A1 15 150 11 4.2 0.16 0.28
A2 39 270 97 12.0 0.29 0.49
A3 37 270 104 11.3 0.29 0.47
A4 37 280 92 9.6 0.31 0.56























図9種 々の活 性炭 に対 す る60g(1--)と 時 間 の関係
CO
記 号 は 図4お よ び図5と 同 じ。
c・)とtの 関係 を示 して い る。種 々の炭 素 につ い て図9か ら計 算 したkお
よびq。の 値 を表3に ま とめ て示 す。
第5節 硫 酸生 成量 の 分析 に よ る二酸 化硫 黄 吸着速 度 の測 定
活性炭 に よ る二 酸化 硫 黄 の吸着 速 度 を直接 求 め るた め に,活 性炭層 内で
二 酸化硫 黄 の濃 度変 化 が殆 ん ど生 じない よ うな条件 で吸着 を行 わせ,生 成
した硫 酸 の量 を測 定 した。最 初 に活 性炭Aの 粒 径 の異 な る2種 類 の もの を
試料 と して,充 填 量 を19と し(充 填 高 さ約1cm),二 酸化 硫黄,酸 素,
水 蒸気 お よび窒 素 の流 量(20℃ で の値)を それ ぞれ3.1,29.0,20.8
お よび200m6/minと した場 合(体 積 百分率 は それ ぞれ1.2,11.5,
8.2およ び79 ,1%と な る。)の100℃ にお け る吸着量 を測 定 した。表
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2の 試料Aそ の ま ま の寸法(4m皿 φX6mm)の もの で は2時 間 の反応 に
よ る硫 酸 の生 成 量 は3.10mg当量/9(SO2換 算99・3mgSO2/9)であ り,
試料Aを10～14mesh(1,7-1・2mm)に 砕 い た もの では 同 じ く3・02
mg当量/9(96.7m9SO,/9)で あ った。 いず れ の場 合 も活 性炭 層 通過 後
の ガ ス中 の二酸 化硫 黄 濃 度 は入 口 の80%以 上 で あ った。 な お ソ ッ クス レ
ー抽 出 器 に よ る抽 出時 間 を倍 の8時 聞 に し て も分 析 値 の差 は2%以 下 で あ










図10種 々 の 活 性 炭 に よ る二 酸 化 硫 黄 の 吸 着









なす こ とがで きる。 上 の実験 に お いて粒 径 の差 の影 響 が認 め られ な い こ と
か ら ・二 酸化硫 黄 の粒 内拡 散 の速 度 は や は り十分 に速 い ことが わか る。 次
に表2の 種 々の活 性 炭 試料 を6～10mesh(3.3～1 .7mm)に破 砕 した
ものを0・59充 填 し ・上 と同 じ条件 で1～3時 聞吸着 を行 わ せ た結果 を図
10に 示 す 。図10か ら ・400℃ で空 気 処理 した活 性炭 の二 酸化硫 黄 吸
着速 度が極 めて小 さ く,800℃ で ア ンモ ニ ア処理 した もの は極 め て大 き
い ことが わか る。 図10よ り最 初 の1時 聞 にお け る初期 吸 着速 度 を求 め,
表3に ま とめ て示 す 。 この値 は温 度 お よび吸 着 ガス組 成 が異 な るに もか か
わ らず,前 節 で 充填 層 で の吸 着特 性 か ら求 め た反 応速 度定 数kと ほぼ同 じ
傾 向 を示 してい る。
第6節 活性炭 の二酸化硫黄 吸着特性 と電 気化学的特性の関係




















図11150℃ に お け る反 応速 度定数kと(di/dE)E,の 関係
記 号 は図10と 同 じ
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と炭素の電気化学的特性 の間 に密接 な関係 が あることを述 べ た。気相か ら
の二酸化硫黄 の酸化吸着 は本質的 に硫酸中 におけ る接触酸化反応 と同 じと
考 えられ るので,こ の場合 に も電 気化学的特性 との間の関係 が予想 され る。
図11に 第4節 で求 めた150℃ で の反応速 度定数kと 第2章 で求 めた電
気化学特性値(di/dE)E,の関係 を示 す。前者 は150℃ での気相吸着に
関 す る値で あ り,後 者は30℃ におけ る溶液中での反応 に関す る値で あっ
て,か な り条件 を異 にす る実験 デー タの比較で あ るが,両 者 の間に密接 な
















図12100℃ にお け る初期 吸 着 速 度 と(di/dE)E,の関係
記 号 は図10と 同 じ
めた100℃ での初期吸着速度 と電 気化学特性値(di/tdE)E,の関係 を示
してい る。 ここでは両者の間によ り明確 な直線関係が見 られ る。図11お
よび12に おいて試料Bお よびCが 全体的 な傾 同か らはずれてい るが,こ
の現象 は第2章 でのべた溶液 中におけ る酸化反応速 度 と電 気化学特性値の
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関係 にお い て も見 られ てお り,そ の原 因 は第2章 で考 察 した通 りで あ る。
次 に飽 和吸 着 量q。 と活 性 炭 の物 性 の関係 に つ いて考 察 す る。先 に述 べ
たよ うにq。は ・最 も単 純 化 した模 型 で は,ミ ク ロ孔 を満 たす硫 酸 の飽 和量
に相当 す る値 と考 え られ る。 活 性炭 に よ る二 酸 化硫 黄 の酸化 吸 着 にお いて
活性炭 上 に生 成 す る硫 酸 の濃 度 は,そ の温 度 で気 相 の水 蒸気 分圧 と平衡 に
あ る濃 度 に等 しい こ とが報 告 され て い るの で,本 実験 条件(150℃,
PH,o=50.9mmH9)に対応 す る硫 酸 の濃 度 お よ び その温 度 での比 重 を求
め ると夫 々85.4%お よびL65と な る。 これ らの値 を用 い てq。(mg-
SO2/9-carbon)を硫 酸 の体 積 に換算 した値vq(cmヅg-carbon)およ
びこれ と ミク ロ孔 容 積Vpと の比Vq/Vpを表3に 示 す 。種 々の炭 素 に対 す
るVq/Vpの値 は一 定 せ ず,試 料Bを 除 け ば1よ りか な り小 さい値 とな る。
山本 ら13)は石 英 バ ネ秤 や充填 層 を用 い た二 酸化 硫 黄吸 着 の研 究 にお いて,
生成硫 酸 が ミク ロ孔 を充 満 す る こ とに よ る反 応 速 度の低 下 を考 慮 して解 析
を行 ってい る。 そ して,100℃ 以 下 で は実験 か ら求 め られ た硫 酸 の飽 和
蓄積量 が ほぼ ミク ロ孔 容 積 に等 しい の に対 して,100℃ 以 上の温 度 で は
前者 が後 者 に比 べ て か な り小 さ くな る こ とを示 し,ミ ク ロ孔 容積 が充 満 さ
れ る以 前 に表 面 が硫 酸 で 被覆 され て反 応 速 度 が低 下 す る可能 性 を示 唆 して
い る。本研 究 にお い て も,種 々の活 性炭 にっ い てq。 は ミク ロ孔 容 積 と対
応 せ ず,全 般 的 な傾 向 と して反 応 速 度定 数kと 関 連 して い るよ うに見 え る。
従 って,q。 は ミクロ孔 容 積 よ り もむ し ろ炭 素 表 面 の活 性点 密 度 に対 応 す
る もの と思 われ る。
第2章 で硫 酸 中 にお け る二 酸化 硫 黄 の接触 酸化 触媒 能 と炭 素 の電 気化 学
的特 性 との関係 を考 察 したが,気 相 か らの二 酸化 硫黄 の酸化 吸着 に つい て
も同様 の こ とが言 え る。 す なわ ち,種 々の活性 炭 に よ る気 相 か らの二 酸化
硫 黄 吸着 速 度 と第2章 で述 べ た二 酸 化硫 黄 お よび酸 素 を溶解 した硫 酸 中 で
の懸 濁炭 素 電 極 の分 極 特 性 を比 較 す ると,酸 素 の カ ソー ド還 元反 応 に対す
る分 極 の小 さい アン モニ ア賦活 炭 や二 酸化 炭 素賦 活炭 が 高い 二酸化 硫 黄吸
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着速度 を示 してい る.と ころで,紙 野 ら14)は水蒸 気脱 離式鯉 脱硫 プラン
トにおける活性炭の二酸化硫黄吸着性能 とその物理 的 および化学的性質の
関係 を調べ るためにテス トプラン トに便用 した活性炭 のBET表 面積,細
孔分布,全 酸素量,安 息 香酸吸着量 およびジフェニルグァニ ジン吸着量 を
測定 している。その結果,二 酸化硫黄 の吸着 ・脱離の繰返 しによって細孔
構造が発達 し,表 面積 が増 大す るに もかかわ らず二酸化硫黄吸着性能が劣
化す ることか ら,これ らの物理的性質 と吸着性能 は直接 関係 しない ことを
述べてい る。そ して吸着性能 の低下 に伴 って全酸素量 が増加す ると共 に,
安息香酸吸着量 が減少 し,ジ フェニル グァニジン吸着量 が増加 す るこ とを
見出 し,炭 素表面 の塩基性基 が二酸化硫黄 の酸化吸着 の活性点 とな ること
を推論 してい る。一方,本 研究 の第1編 第2章 において,炭 素 の酸 ・塩基
的性質 と酸素 の電気化学的還元反応 に対 す る触媒能 の関連 を調べ,塩 基性
表面化 合物が酸素の還元反応 に関与す るこ とを述べ た。 このこ とと紙野 ら
の研究結果は活性炭 上での二酸化硫 黄の接触酸化反応 に対す る電気化学的
解釈 に もう一つの裏づ けを与 えてい る。つ ま り,塩 基性表面化合物 を多 く
有す る活性炭 は酸素の電気化学的還 元反応 を促進 す ることによ り,二酸化
硫黄の接触酸化反応 に対す る高い触媒能 を示 す と考 えることがで きる。ま
た,SiedlewskiはESR法によって炭素 のス ピン中心 と二酸化硫黄の
相互作用 を調べ,炭 素表面 に存在 す るフ リー ラジカルが二酸化硫黄の接触
酸化反応 に対す る活性点 とな ることを報告 してい るgs)一方,炭 素 のプリ
_ラ ジ カルは塩基性酸化物 と深 い関連 を持 ってい ると言 われ てお り,16)
Siedlewsk量の研究結果 も上に述べ た電気化学的 な考 え方 によ り理解 さ
れる。 このよ うに炭素 の塩基性表 面化合物が二酸化硫黄 の接触酸化反応 に
関与す ることが明 らか にな ったが,例 えば通常 の排煙脱硫 の条件で活性炭
上 に生 成す る硫 酸濃 度は70-80%で あ り,こ のよ うな極 めて強 い酸性
条件で表 面の塩基性 その ものが触媒反応 に効 くとは考 えに くい。従 って塩
基性 を示す よ うな表 面の化学構造 が触媒 作用 に関係 す るもの と思 われ る。
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炭素 の表 面 酸化 物 は 古 くか ら吸 着剤 や ゴム用 添加 剤 として の応 用 面 に関連
して研 究 され てお り,酸 性 酸 化 物 の構造 は か な り明 らか に され てい るが}7)
塩基 性酸化 物 につ い て は まだ十分 に解 明 され てい な い。 また,炭 素 と ア ン
モニ ァの反 応 に よ って炭 素 の表 面 にかな り安定 な含窒 素 化 合物 が形 成 され
ることが報 告 され て い るが,17)その構 造 もま だほ とん ど知 られ てい ない.
この よ うに炭 素 の触 媒 作用 に おい て重要 な働 き をす る表 面化 合物 の構 造 を
明 らか にす るこ とは今 後 の興 味 あ る課題 で あ る。
第7節 結論
充填層 におけ る活性炭の二酸化硫 黄吸着特性 と前章で求 めた電気化学的
持性を比較す るこ とによって吸着性能 に及 ぼす因子 を検討 し,排 煙脱硫用
としてす ぐれた性能 を持 つ活性炭 を得 るた めの方法 を見 出そ うとした。
活性炭充填層 に二酸化硫黄含有 ガスを通 した時 に測定 され る破過曲線 は,
活性炭の種類お よび処理方法 によって非常 に違 った形状 を示 した。得 られ
た破過曲線 よ り,400℃ で空気処理 した活性炭 の二酸化硫黄吸着性能は
極 めて悪 く,800℃ で アンモニ ァガス処理 した場 合には非常 に.良い性能
が得 られ ることがわか った。破過曲線 に対す る活性炭 の粒径 の影響が認 め
られない ことか ら,本 研究 におけ る実験条件 では,二 酸化硫黄の粒 内拡散
速度は十分 に速 く,破 過曲線 の形 を決定す るのは二酸化硫黄 の酸化反応 に
対する活性炭表面の触媒特性であ ることがわかった。
反応生成物 である硫酸 の蓄積 を考慮 し,充 填層 の微小部分での物質収支
をとることによって,破 過曲線 を表わす式 を導 いた。 この式 を実験破過曲
線 に適用 す ることによ り,種 々の活性炭 に対 す る反応速 度定数kと 飽和吸
着量q。を求 めた。
活性炭 による二酸化硫黄吸着速 度 を直接測定 するために,吸 着層での二
酸化硫黄濃度の変化が無い よ うな条件 で硫酸 の生 成速度 を求 めた。 その結
果,先 の実験 で求 めたkと 同 じ傾 向の結果 が得 られた。
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充填層 の破過曲線か ら求 めた反応速 度定数kあ るいは硫酸の生 成速度か
ら求 めた初期反応速 度 と前章で求 めた電 気化学特性値(di/dE)E,の間に
一定 の関係 が見出 された。一方,飽 和吸着量q。 と ミクロ孔容積Vpの間に
は予想 されたよ うな相関性 が認 め られず,む しろq。 は反応速 度定数kに
関係 す る傾向が見 られた。 さ らに前章 で求 めた分極特性 と比 較す ることに
よって,活 性炭 による二酸化硫黄 の酸化吸着 の速 度は酸素の カソー ド還元
反応 に対す る炭素の触媒能 に関係 す ることがわか った。 そ して,こ の触媒
能は炭素表面 に存在 す る塩基性表面化 合物 と密接 な関係 があ ることを示 し
た。
以上,電 気化学的 な観点 に立 って,排 煙脱硫 における二酸化硫黄 の接触
酸化反応 およびそれ に対 す る炭素の触媒特 性 を論 じて来 た。 このよ うな研
究か ら,実際面 において性能 の よい排煙脱硫用活性炭 を得 るた めの方法 と
してアンモニ ァガスによる賦 活法 を提案す ることがで きる。 また,活 性炭
に酸素の電気化学的還元反応 に対す る触媒 を添加 す ることが考 え られ る。
さ らに,考 え方 を発展 させ で二酸化硫黄 の アノー ド酸化 と酸素 のカソー ド
還元 を別 の場所 で行 わせ る電気化学 的脱硫 プロセス も考 え られ る。 これ ら
は今後 に残 された研究課題 とな るであ ろ う。
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付録
m=0の 場 合,al)およ びa2式 よ り,
(∂X∂L)θ一 一(1-Y)
(∂Y諏)L-1-Y㈱
とい う式 が 得 られ る。 これ らは境界 条件 ㈲ お よび初期 条件 α①を満 足 しなけ
れ ばな らない。α①の初 期 条件 の下 で⑳ 式 を積 分 す ると次 の式 が得 られ る。
Y=1-exp(一 θ)(劉
これ を⑳ 式 に代入 して
(∂X∂L)θ一 一 ・xp(一θ)
これ を姻の境界 条件 の下 で解 くと次 の式 が 得 られ る。
X=1-L・exp(一 θ)伽
㈱ お よび⑳ の解 を吟味 す る と,こ れ らが0≦L≦1の 範 囲 で しか 成立 しな
い ことが わか る。(図7参 照)こ の こ とは,零 次 反応 の仮定 の下 で は反 応
物 の濃 度が零 に な って もな お反応 速 度 が零 にな らない とい う矛 盾 に基 づ く。
そ こでL≧1に おけ る解 を求 め るた めに⑳ お よび⑳ 式 よ り得 られ る
L=1でX=1-exp(一 θ)⑳
Y=1-exp(一 θ)⑳
とい う条件 お よ び吸 着 帯 の先 端 で はX=Y=0と い う条件 を使 って⑳ お よ
び⑳ を解 く。
L=一 定 の条 件 で⑳ を解 くと
Y=1-expf(L)・exp(一 θ){鋤
な る式 が 得 られ る。 こ こでf(L)はLの 関 数 で あ り,θ=f(L)の と き
Y=0で あ るか ら,f(L)は 吸 着 帯 の先端 がLの 位 置 に達 す る時 刻 を意 味
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す る。 信ω式 を⑳ 式 に代 入 して,
(∂X∂・L)θ一 一 ・xpf(L)・exp(一 θ)
⑳ の 条 件 を使 っ で θ=一 定 の 下 でL=1か うL=Lま で 積 分 す る と ・
し
X-{1-・xp← θ)}一 一・xp(一θ)fi・・pf(L)dLell
吸着 帯 の先端 がLの 位 置 に達 す る時 刻 θ=f(L)で はX=0で あ る。この
条件 をBVに代 入 し,式 を整理 す る と,
し
fi・xpf(L)dL=・xpf(L)-1
両 辺 をLで 微 分 し て整 理 す る と,
df(L) =1
dL
L=1でf(L)=0で あ る か ら
f(L)=L-1
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炭素は吸着剤 や触媒 としての特徴的 な性質 を利用 して広 い分野 に使 われ
てい るが,そ の吸着 および触媒作用 に関 す る基礎的な研究 はあま り進 んで
いない。 しか し,あ る使用 目的 に適 した炭素 を製造 す るためには ・そこで
起 ってい る吸着 あるいは触媒反応 に対 す る性質 を解 明 し,そ の反応 に要求
され る炭素の特 性 を明 らか にす ることが重要で あ る。 このよ うな観点 よ り,
本研究では燃料電池用電極 としての応用 および排煙脱硫用 吸着剤 としての
応用 とい う2つ の例 を取 り上げ,炭 素 の触媒 的性質 を解明 し,す ぐれた性
能 を有す る炭素 の製造法 を見出す ことを目的 として研究 を行 った。
第1編 では,炭 素 を燃料電池 の電極材料 として使 う場合 に重要 となる濡
れ と電極触媒性能 に関 す る問題 を取扱 った。第1章 では,多 孔質炭素 を燃
料電池水素極 としで用 いる場 合の濡れの測定方法 お よび防水処理方法 を検
討 した。その結果,多 孔質炭素極 を通 して溶 液中 に気体 を吹 き出す際の圧
力 を測定す ることによ って電極 の濡れ を定量的 に把握で きることを示 し,
防水剤 としてポ リエチ レンお よび高分子 ・・素化合物 〔一CH2-(羽卜bOO(UC
、F,〕、
がす ぐれてい ることを示 した。防水剤添加 に際 しては,防 水剤 の融点 より
少 し高 い温 度で熱処理 を行 い,防 水剤 を電極 に密着 させ ることに よって,
長期 にわたって安定 な防水能 が得 られ るこ とを明 らかに した。ポ リエチ レ
ンについては,重 合度が大 き く,直 鎖状 の構造 を持 っポ リエチレンを電極
に十分密着 させた状態で用 い るのがよいこ とを示 した。 さらに,多 孔質炭
素 をフッ素 ガスで部分的 に フッ素化 し,表 面 に フッ化炭素 を形 成 させ る方
法 を提案 し,こ れ によって優秀な防水能が得 られ ることを明 らか にした。
第2章 では,燃 料電池酸素極 としての活性度 と炭素 の諸特 性の関連 を調
べ るために,種 々の賦活処理 あるいは さらに防水処埋 を施 した炉紙炭 ある
いは焼結炭 のBET表 面積,過 酸化水素分解能,ジ フェニル グァニジン吸
着量,安 息香酸吸着量,水 蒸気吸着量 お よび酸素極 としての電気化学特性
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を測定 した。 その結果,400℃ で空気処理 した炭素 が酸性表面酸化物 を
有するのに対 して,800℃ で二酸化炭素処理 した炭素は塩基性表面酸化
物 を有 し,こ の塩基性表面酸化物 が過 酸化水素の接触分解 および酸素 の電
気化学的還元反応 に対 して触媒的 に働 き,一 方,酸 性表面酸化物は吸湿性
に関係 することを示 した。 アンモニ ア賦活 に関 しては,800～900℃
で処理 した ものが酸および塩基吸着量 がいずれ も大 きく,過 酸化 水素分解
能および酸素極 としての活性 度が極 めて高い ことを示 した。 さ らに,炭 素
に防水処理 を施す ことに より酸素極 としての活性 度はい くぶん低 下す るが,
浸漬電位 が貴になるため,酸 素極 としての総合的 な性能 が向上す ることを
示 した。
第2編 では,活 性炭吸着法排煙脱硫 プロセ スにおいて活性炭上で起 る二
酸化硫黄の接触酸化反応 の機構 およびこの反応 に対す る炭素 の触媒特性 に
関す る問題 を取扱 った。 まず第1章 では,現 在 の我 国 における排煙脱硫 の
現状 を述べ,そ の中での活性炭 吸着法排煙脱硫 プロセスの問題点 を示 した。
さらに,活 性炭 上で起 る接触酸化反応
1
SO・+『7q+H・0→H・SO・
が,二 酸化硫黄 の アノー ド酸化反応 と酸素 の カソー ド還元反応 の組合せか
ら成 る電気化学機構 で進 む可能性 を示 した。
第2章 では,炭 素のかわ りに白金 を用 いて硫 酸中での二酸化硫黄の電気
化学的挙動 および接 触酸化反応 を検討 した。す なわ ち,白 金電極 上での二
酸化硫黄の アノー ド酸化挙動 を把握 し,開 回路状態 での白金電極で二酸化
硫黄 と硫酸 イオ ンの間の熱力学的平衡電位 が現 われない原因 を考察 した。
さらに ・二酸化硫黄 と酸素 を溶解 した硫 酸中にお ける白金上での二酸化硫
黄の接触酸化反応 の速 度を分析的 に求 め,電 気化学測定結果 と比較 した結
果,白 金上で二酸化硫黄 のア ノー ド酸化 と酸素の カソー ド還元 が同時 に起
ることを明 らか にした。 この場 合,酸 素 の カソー ド還 元反応 では過 酸化水
一1・15一
素 が生 成 し,こ れ が さ らに二 酸化硫 黄 と化 学 的 に反応 す る過 程 を通 ること




とい う反応機構 によって二酸化硫黄 が酸化 され ることを明 らか にした。
第3章 では,懸 濁炭素電極 を用 いて二酸化硫 黄 の接触酸化反応 を検討 し
た。す なわち,二 酸化硫黄 お よび酸素 を溶解 した硫 酸申 に炭素粉末 を懸濁
させ,白 金網 を集電子 として電流 ・電位曲線 を測定す ることに よ り,懸濁
炭 素粒子上での二酸化硫黄 の アノー ド酸化 と酸 素の カ ソー ド還元の模様を
明 らかにす るこ とがで きた。 また,こ のよ うにして測定 した静止電位近傍
での微小分極曲線 か ら,炭 素の電気化学 的活性 度が求 め られ ることを示 し,
種 々の炭素 にっいて得 られた この値が,分 析的 に測定 した二酸化硫黄の接
触酸化反応速度に比例す ることを示 した。 そして酸素 のカソー ド還元反応
に対す る触媒能 の高 い炭素 ほど,二 酸化硫黄 の接触酸化反応 を促進 す るこ
とを明 らか にした。
第4章 では,活 性炭 充填層 における二 酸化硫黄 の吸着特 性 を求 め,前 章
で得 られた電気化学特 性 と比較検討 した。すなわ ち,活 性炭充填層 の二酸
化硫黄吸着 に対 す る破過 曲線 を解 析す ることによ り,活性炭 の吸着特性 を
表 わす2つ の因子 一 反応速 度定数kお よび飽 和吸着量q。一 を求 め,種
々の活性炭 に対す るkの 値 が,前 章で得 られた電気化学 的活性 度 と密接な
関係 にあることを示 した。前章 における懸 濁炭素電極の アノー ドおよびカ
ソー ド分極曲線 と対比 す ることによ り,活 性炭 の二酸化硫黄吸着性能 は酸
素の カソ∠ ド還 元反応 に対 す る触媒能 に依 存す るとい う結論 を得た。 さら
に,活 性炭 の二酸化硫 黄吸着性能 が炭素表 面の塩基性表 面酸化物 の存在 に
関係 す るとい う実験 事実は,第1編 第2章 で述べ たよ うに,塩 基性表 面酸
化物 が酸素 の カソー ド還元反応 に重要 な役割 を果 たす とい うことによって
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説明す ることがで きた。一方,活 性炭 の二酸化硫黄吸着性能 を向上 させ る
ための具体的 な処理方法 として,800℃ において アンモニ ァガス雰囲気
中で処理す る方法 が極 めて有効で あることを見出 し,さ らに燃料電池酸素
極に用 い られ るような酸素の カソー ド還元反応 に対 する触媒 を活性炭 に添
加する方法 が有望 であ ることを指摘 した。
以上,燃 料電池用電極 お よび排煙脱硫用 活性炭 とい う2つ の応用例 を取
り上げ,そ れぞれの性能 に影響 を及ぼす炭素 の特性 と,そ のよ うな特 性 を
得るための処理方法 について行 った研究 の内容 を述べ た。本研究 で得 られ
た結果 あるいは用 い られた方法 が,こ れ らの応用分野 において,す ぐれ た
電極や活性炭 の製造,あ るいは実 際の装置 の設計 といった実用 面に役立つ
ことがで きれば幸 いで ある。
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